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Zur Einfiihrung. 


Die Mittetlungen iiber anorganisch-chemische Untersuchungen 
sind bis jetzt in einer sehr grofsen Anzahl von in- und auslandischen 
Zeitschriften verstreut sur Veriffentlichung gelangt; ste erschetnen 
als Fremdlinge unter der immer mehr wachsexnden Anzahl von 
Arbeiten aus dem Gebiete der Chemte der Kohlenstoffverbindungen. 

Diese Stellung entspricht nicht der heutigen Bedeutung der 
anorganischen Chemie, denn diese ist im Laufe der letzten Decennien 
aus dem engen Rahmen einer rein beschreibenden Naturwissenschaft 
herausgetreten und nimmt Tetl an der Entscheidung von Fragen, 
welche fiir die allgemeine Chemie von hoher Bedeutung sind. J/st 
doch seit Aufstelluing des periodischen Systemes der wissenschaft- 
lichen Forschung ein grofses, weites Arbettsfeld erschlossen, dessen 
Bearbeitung sich eine Rethe von Fachgenossen gewidmet haben. 
Ebenso sind die Kesultate gener Untersuchungen, welche auf anor- 
ganischem Gebiete in rein beschretbender Weise ausgefiihrt werden, 
sur Zeit wichtiger als suvor, denn nur nach wirklich umfassendem 
Studium wird es méiglich sein, die Gesetze voll und ganz su 
erkennen, welche die Eigenschaften der Elemente und threr Ver- 


bindungen beherrschen und wechselseitig regeln. 
Z. anorg. Chem. I. 1 
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Dieser Bedeutung Ausdruck su geben und um den Uberblick 
iiber die Fortschritte in der anorganischen Chemie und dte sunachst 
in Betracht kommenden Wissensgebtete zu erleichtern, haben dite 


Unterseichneten sich entschlossen, vom Fahre 1892 ab etne 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie 


heraussugeben., 

Die auf dem Titel der Zeitschrift mit threr ausdriicklichen 
Zustimmung genannten Herren haben in sehr ermutigenden Zu- 
schriften den Plan des Unternehmens gebilligt, dessen Forderung 
und Unterstitsung sugesagt und sum Tetl schon durch Einsendung, 
sowie Anmeldung von Bettragen bethatigt. 

Es ist beabsichtigt, in diese Zeitschrift aufser den anorganischen 
Untersuchungen auch theoretische Abhandlungen, soweit dieselben 
das Gebiet der anorganischen Chemie beriihren, ferner analytische 
Arbetten, die dem wissenschaftlich arbettenden Anorganiker von 
Nutzen sein konnen, aufsunehmen; analytische Untersuchungen, die 
in das Gebiet der angewandten Chemie gehoren, bletben ausge- 
schlossen. Kursgefafste Referate, sowie susammenfassende Uber- 
sichten sollen iiber die Arbeiten aller Lander aus der anorganischen, 
analytischen, phystkalischen Chemie, aus der Krystallographte und 
Mineralogie berichten, so dafs — an einem einsigen Ort zusammen- 
gefajst — die Errungenschaften auf dem gesamten Gebiet der 
anorganischen Chemie verfolgt werden kénnen. Durch das swanglose 
Erscheinen der Hefte kann eine rasche Veroffentlichung der etn- 


laufenden Arbeiten sugesichert werden. 
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Die Unterszetchneten geben sich der Hoffnung hin, dass auck 
die wetteren Kretse der Chemtker des In- und Auslandes dom 
Unternehmen mit Vertrauen entgegenkommen und die ou setner 
evfolgreichen Durchfihrung wiinschenswerte Unterstitsung ccowahren 
werden. Dann wird das der Zeitschrift gesteckte Ziel, dic Ent. 


wickelung der anorganischen Chemie thatkraftig su foirdern, errecicht 


werden. 
Die Verlagsbuchhandlung: Der Herausgeber: 
Leopold Voss. Prof. Dr. Gerhard Kriiss. 


Fanuar 1892. 
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Uber Phosphoroxysulfid. 
Von 


T. E. und A. KE. Turron.! 


Erhitzt man Phosphorigsiureanhydrid und Schwefel in einer At- 
mosphire von Kohlendioxyd oder Stickstoff, so schmelzen die beiden 
Substanzen zuniichst und bilden getrennte Fliissigkeitsschichten. Bei 
ungefihr 160° jedoch tritt eine heftige Reaction ein, und die Mischung 
wird fest; eine Gasentwickelung findet bei dieser Reaktion nicht 
statt. Die feste Substanz ist ein Additionsprodukt, das, wie wir 
nachweisen werden, die Formel P,O,S, besitzt. Direkte Versuche 
haben gezeigt, dafs dasseibe quantitativ entsteht nach der Gleichung: 

P.O, +- 45 = P,O,8,: 

Es kann in grofsen, schén geformten Krystallen gewonnen werden 
durch Sublimation im luftleeren Raum, oder durch Krystallisation 
aus Schwefelkohlenstoff. Wir schlagen vor, die Substanz Phosphor- 
oxysulfid zu nennen, 

Phosphoroxysulfid kann leicht auf folgende Weise erhalten 
werden : 

3 bis 5 Gramm frisch destilliertes Phosphortrioxyd, das nach der 
von uns beschriebenen Methode dargestellt ist,? werden auf den 
Boden einer schwer schmelzbaren Glasréhre gebracht, die an einem 
Ende geschlossen und zuvor mit trockenem Kohlendioxyd, oder Stick- 
stoff angefiillt ist. Die erforderliche Menge von Schwefel, wie sich 
dieselbe nach obiger Gleichung berechnet, wird dann am_ besten 
in Form von kleinen Krystallen hinzugefiigt, die Réhre iiber dem 
Geblise zigeschmolzen und mit der unteren Hilfte in ein Glycerinbad 
getaucht, dessen Temperatur allmihlich erhéht wird. Bis zu 150° 
ist keine Reaktion sichtbar, da der Schwefel nur bei 115° schmilzt 
und eine Schichte untey dem Phosphorigséureanhydrid bildet. Bei 
einer Temperatur, welche bei verschiedenen Versuchen zwischen 
154° und 168° schwankte, wurde die untere Schwefelschichte plétz- 
lich in das Phosphorigsiureanhydrid geschleudert und die ganze 
Masse mit einem deutlichen, zischenden Ton heftig bis an die Spitze 
der Réhre geworfen. Es ist wichtig, dafs die angewandten Quanti- 


‘ Nach dem Manuskripte der Vertasser deutsch von G. Kniiss. 
* Journ. chem. Soc., Transactions (1890) 553. 
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taten die angegebenen Mengen nicht tibersteigen, denn, wenn mehr 
als 5 Gramm Phosphorigsiureanhydrid und die entsprechende Menge 
von Schwefel angewendet werden, ist die Reaktion so heftig, dafs 
sie gewohnlich eine laute Explosion zur Folge hat und die Roéhre 
in Stiicke zerbricht. Eine intensiv helle Flamme begleitet die Ex- 
plosion. 

Werden die oben angegebenen Gewichtsmengen angewandt, so 
ist die Reaktion in zwei oder drei Sekunden beendet, wahrend 
welcher Zeit sich der Inhalt der Réhre in lebhafter Bewegung be- 
findet. Die innere Wand der Roéhre bedeckt sich an den kiihleren 
Stellen mit getiederten, farblosen Krystallen und zugleich mit kom- 
pakten Massen eines gelblich grauen, krystallinisch festen Kérpers, 
der an den stirker erhitzten Teilen der Réhre zu einer ziihen Fliissig- 
keit schmilzt. Das Erhitzen kann natiirlich auch in einem Luftbad 
ausgefiihrt werden, aber es ist dann unméglich die merkwiirdigen 
Erscheinungen zu beobachten, welche die Reaktion begleiten. Das 
Produkt wird dann in eine ahnliche Réhre umgefiillt, aus dieser 
hierauf mit einer Sprencetschen Pumpe die Luft ausgepumpt und 
die Réhre zugeschmolzen. Erhitzt man die untere Hilfte der luft- 
leeren Roéhre, so sublimiert das Oxysulfid in vollstindig farblosen, 
stark lichtbrechenden Krystallen. 

Die Sublimation beginnt bei ungefihr 90°, die gimstigste Tem- 
peratur ist jedoch bei ungefiihr 140°—150°. Ein Teil des Sublimates 
verdichtet sich zuerst zu einer ziihen Fliissigkeit, welche spiiter zu 
einer farblos glasigen, oder krystallinischen Masse erstarrt; ein 
grolser Teil verdichtet sich jedoch immer in Form von gefiederten 
Aggregaten — lange Nadeln, die sich quer durch das Rohr erstrecken — 
oder in isolierten, rektanguliren Krystallen. Die Analyse hat 
gezeigt, dafs diese verschiedenen Formen des Sublimates die gleiche 
Zusammensetzung besitzen. 

Phosphoroxysulfid schmilzt bei ungefihr 102° und siedet bestandig 
bei 295° (corr.). Der Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf, da die 
Substanz e was zihe zu werden scheint, bevor sie wirklich fliissig 
wird. Das destillierte Oxysulfid besitzt eine blafsgelbe Farbe und 
sublimiert beirahe vollstiéndig im Vacuum in der Form der oben 
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Berechnet fiir 


1. 
Phosphor 35.81 35.71 35.94 35.63 
Schwefel 36.08 36.88 36.36 36.78 


Wir vermuteten zuerst, die Substanz kénnte ein eemischtes 
Anhydrid sein, das heifst ein Phosphorsiiureanhydrid, in welehem 
ein Teil des Sauerstoffs durch eine iquivalente Menge Schwefel 
ersetzt ist, oder P,O,5,. Dafs die Substanz in der That die Zu- 
sammensetzung P,O,S, hbesitzi, oder mit anderen Worten ein 
Additionsprodukt von Phosphorigsiiureanhydrid und Schwefel ist, das 
wurde durch Dampfdichtebestimmungen festgestelit. Diese wurden 
nach der Vicrok Mryerschen Methode in einer Atmosphiire yon 
reinem Stickstoff und bei einer Temperatur von 350°—400° unter 
Beniitzung eines Bades von geschmolzenem Blei ausgefiihrt. Eine 
Zersetzung war bei dieser Temperatur nicht zu bemerken: beim 
Abkiihlen fand sich die unveriinderte Substanz krystallisiert an den 
Wiinden der cylindrischen Roéhre vor. 

Hierbei wurden die folgenden Resultate erhalten : 


I. Il. Ill. Berechnet fiir 
Gewicht der Substanz 0.2853 0.3558 0.2700 P,O,8, 
Dichtigkeit, H == 1 180.4 171.9 1708 174 
12.5 11.9 11.8 12.1 


Die Bestimmungen I] und II wurden mit Krystallen ausgefilrt, 
welche durch Sublimation des destillierten Oxysulfides im Vacuum 
erhalten worden waren. 

Phosphoroxysulfid zerfliefst rasch an der Luft und riecht dann 
nach Schwefelwasserstoff. Es wird schnell von Wasser aufgeldst, 
indem es Schwefelwasserstoff und zuerst Metaphosphorsiiure bildet. 

P,O,8, +- 6H,0 = 4HPO, +- 4H,8. 

Die Metaphosphorsiiure geht eventuell rasch in Orthophosphor- 
siure tiber, wenn die Lésung auf dem Wasserbade abgedampft wird. 

Phosphoroxysulfid ist leicht léslich im doppelten Volumen von Schwe- 
felkohlenstoff, aus welchem es unveriindert auskrystallisiert. Es ist 
ebenfalls léslich in Benzin, auf welches es jedoch einwirkt, indem 
die Fliissigkeit dunkel wird und sich schwefelhaltige Produkte bilden. 

Die isolierten, farblosen Krystalle von Phosphoroxysultid, wie sie 
durch Sublimation im Vacuum erhalten werden, bestehen aus 
rektanguliiren Prismen, die hiiufig eine Linge von 2—-3 Millimeter 
und eine Dicke von 1—2 Millimeter erreichen; gelegentlich wurden 
viel gréfsere Krystalle gewonnen. Eine grofse Anzahl von Krysitallen 
wurde goniometrisch untersucht und trotz ihres schnellen Zerflieisens 
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gemessen. Dieses Resultat wurde erhalten durch Anwendung der 
sinnreichen kleinen Vorrichtung, wie sie von Fugss in Berlin an dem 
grofsen Horizontal-Kreis-Goniometer angebracht ist. Der wesent- 
liche Teil der Vorrichtung besteht aus einer kleinen geschlossenen 
Glaszelle, welche so konstruiert ist, dafs sie unten ein Trockenmittel 
aufnimmt, wie beispielsweise Chlorcalcium oder Phosphorséureanhydrid, 
und dafs sie auf den justierbaren Tisch anstatt des gewéhnlichen 
Krystallhalters ;.afst. Der Krystall befindet sich wihrend der Messung 
in dieser Trockenkammer, und der Lichstrahl geht vom Kollimator 
zum Krystal! und vom Krystall gerade auf das Beobachtungsfernrohr 
durch zwei nahe anliegende Wandungen des Gefiifses, welche aus 
Spiegelglas bestehen. 

Bei der Untersuchung aller Krystalle wurden keine Flichen 
beobachtet, aufser denjenigen von rektanguliren Prismen und der 
Basis, da alle die vielen Winkel, welche gemessen wurden, nahezu 
und in verschiedenen Fiillen, genau 90° waren. Priift man die 
Krystalle im parallel polarisierten Licht, indem man durch eine 
der drei Flichenpaare sieht, so tindet man, dafs die Krystalle immer 
isotrop sind, wihrend die anderen Flichen parallel zu den Prismen- 
kanten ausléschen. lm konvergierenden Licht sind die einachsig 
konzentrischen Ringe mit dem dunklen Kreuze durch die isotrope 
Flache sichtbar, vorausgesetzt, dafs der Krystall in dieser Richtung 
wenigstens zwei Millimeter dick ist; ist er diinner, so ist nur das 
Kreuz sichtbar, was von der schwachen, doppelten Brechung her- 
riihrt. Dreht man den Krystall, so erscheint das Kreuz feststehend 
und Offnet sich nicht zu einer Hyperbel, wenn es nicht falsch ein- 
gestellt ist. Die Krystalle erscheinen deshalb einachsig; sind sie 
dennoch zweiachsig, so miissen die Winkel zwischen den optischen 
Achsen sehr klein sein. Sie sind deshalb wahrscheinlich tetragonale 
Prismen, welche durch die Basis begrenzt sind. 

Obgleich mehrere gesonderte Priparate dargestellt wurden, so 
konnten doch niemals andere Flichen beobachtet werden; alle 
Krystalle waren homogen und zeigten nur Prismenflichen uad die 
Basis. Um, wenn méglich, Krystalle, welche andere Formen zeigen 
und die Bestimmung der Achsenverhiltnisse erméglichen, zu erhalten, 
wurde eine betriichtliche Quantitiéit Oxysulfid, das man durch 
Sublimation im Vacuum erhalten hatte, in Schwefelkohienstoff auf- 
gelést, und der letztere langsam im Vacuum von dem einen Glied 
eines Winkelrohres zum anderen verdampft, indem man das zweite 
Glied mit Eis abkihlte. 
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Es wurden abermals grofse, wohlausgebildete Krystalle erhalten. 
aber auch diese bestanden, wie die durch Sublimation erhaltenen, 
aus tetragonalen Prismen, welche durch die Basis begrenzt waren 
und sonst keine anderen Flachen aufwiesen. 

Wie oben erwihnt, setzt sich das Oxysulfid zuweilen als eine 
farblose, zihe Fliissigkeit an und zwar besonders in jenem Teil 
der Réhre, welcher der Oberfliche des Glycerinbades zuniichst ist. 
Beim Abkiihlen erstarrt diese Fliissigkeit zu einem durchsichtigen 
Glase, welches bald friiher, bald spiiter zu Krystallen derselben 
Form wie die isoliert dargestellten entglast. Gewéhnlich gelit die 
Bildung der Krystalle in ungefiihr einer Stunde vor sich. In einem 
Fall jedoch erfolgte die Entglasung plétzlich einige Tage nach der 
Darstellung der Substanz, und es bildeten sich hierbei seltsam ge- 
fiederte Aggregate der tetragonalen Krystalle. 

Die Thatsache, dafs die isolierten Krystalle, die glasige Modifi- 
kation und die gefiederte Form identisch sind, wurde du ch direkte 
Analyse bewiesen. Die gefiederten Gebilde sind lediglich Aggregate 
von kleinen tetragonalen Prismen, und die Nadeln sind ebensolche 
Prismen, welche stark in der Richtung der vertikalen Achse entwickelt 
sind. 


Royal College of Sciences. S. Kensington-London. 
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Zur Kenntnis der Doppelsduren des siebenatemigen Jods. 


Von 
C. W. Biomsrranp. 
(Nach einer am 14. Oktober 1891 der Akademie der Wissenschaften in Stockholm 
iberreichten Abhandlung.) 


Um midglichst entscheidende Beweise zu suchen fiir die Fiinf- und 
Sicbenatomigkeit des Jodes und damit auch fiir die Berechtigung 
meiner Auffassung von der Sittigungskapazitét der Grundstoffe im 
alluemeinen -—— eine Frage, worauf ich vielleicht ein anderes Mal 
etwas niher eingehen méchte — habe ich schon vor langem den 
Sauerstoffsiuren des Jodes meine besondere Aufmerksamkeit ge- 
widmet.' Beim vélligen Fehlen von anderen, den héchsten Atomwerten 
entsprechenden Verbindungen, als denjenigen mit Sauerstoff, dessen 
Bedeutung fiir diese Frage ja von Anfang an geleugnet worden 
war, mufste es mittlerweile sich von selbst ergeben, dafs dergieichen 
Beweise nur auf indirektem Wege zu finden wiiren, d. h. durch 
sorgfiltiges Studium der Siuren als solchen im Vergleich mit anderen 
niher verwandten, die schon im voraus beziiglich ihrer Zusammen- 
setzungs- und Wirkungsart mit hinlinglicher Sicherheit als bekannt 
angesehen werden konnten. 

Als besonders wichtige Umstiinde ergaben sich dabei teils die 
in verschiedener Weise wechselnde Festigkeit, mit welcher die Sauer- 
stoffatome des Anhydrides gebunden sind, d. h. mit anderen Worten 
neben dem Atomwerte des Grundstoffes selbst die naihere Zusammen- 
setzung des fiir die Siittigungskapazitiit mafsgebenden Radikales der 
Siiure, sowie in nahem Zusammenhange damit die auf Unkosten der 
aufser dem Radikale stehenden Hydroxyle unter Austritt von Wasser 
entstehenden Anhydroderivate. 

Als Hauptergebnisse der oben zitirten ilteren Untersuchungen 
wiire also zunichst folgendes zu erwihnen: 

Wie sich in Bezug auf die Siéiuren der fiinfatomige Phosphor zum 
fiinfatomigen Stickstoff verhilt, so verhilt sich bei den héchsten 
Siittigungsstufen (5 und 7) das Jod in gleicher Weise zum Chior 
(und Brom), oder, kurz gefafst: das Jod ist als der Phosphor 
der Chlorgruppe zu bezeichnen. 


' Vergl. Ber. chem. Ges. (1870) 317—320 und die Abhandlungen tber die 
Uberjodsaure, Journ. pr. Chem. 48. 433 und tiber die Jodsiure, dasselbe 
Journal 40. 305. 
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Das in mancherlei Hinsicht eigentiimliche Verhalten der Jodsdure 
erklirt sich einfach dadurch, dafs sie nicht der Salpetersivre, 
sondern der Metaphosphorsiiure entspricht. Wie sich diese Séiure 


0 
als einfaches Anhydroderivat PO gy von der normalen Phosphor- 


siure PO(OH),, in so deutlich hervortretender Weise durch die 
gréfsere Beweglichkeit des einen Sauerstoffatomes! vor der Salpeter- 
siiure auszeichnet, so mufs dieses augenscheinlich auch bei der 
Jodsiure, ungeachtet des Fehlens der entsprechenden Orthoform, in— 
iihnlicher Weise der Fall sein. In beiden gehért nur ein einziges 
Sauerstoffatom dem eigentlichen Radikale an, wenn auch natiirlich 
nichts hindert, PO, und JO,, in Bezug auf OH, wie PO, und JO, 
in Bezug auf H, als Radikale zu bezeichnen, oder mit anderen 
Worten, in beiden ist nur ein Sauerstoffatom fiir gewéhnliche Faille 
des Austausches unfihig. Die vollig rationellen Formeln der Siuren 
wiren also: Salpetersiure HO.NO, und Chlorsiire HO.CIlO,, 
Metaphosphorsiure HO.PO.O und Jodsiiure HO.JO.O. 
Dagegen ist die Uberjodsiure in allem und jedem ein voll- 
komnmenes Analogon der Orthophosphorsiure, natiirlich abge- 
rechnet die auf dem héheren Atomwerte des Grundstoffes beruhende 
héhere Sittigungskapazitét der Siure. Gleichwie im vorigen Falle 
sind PO und JO die Radikale, aber beide mit voller Thitigkeit, 
also hier mit 5, wie dort mit 5 Hydroxylen wirkend, und dennoch, 
beide, was sehr bemerkenswert ist, gegen Alkalimetalle (am ent- 
schiedensten Natrium) normal nur zweibasisch Se entsprechen 
sich auch die beim Austritt von Wasser entstehenden vier, be- 
ziehungsweise zwei Anhydroderivate. Wie sich aus der viel 
schwicheren Bindung des Sauerstoffes in natiirlicher Weise erkliirt, 
treten jedoch die Anhydrosiuren hier nicht, wie beim Phosphor, als 
selbstiindige Siiuren auf, wenn auch, und zwar augenscheinlich aus 
ganz demselben Grunde, dahingehérige Salze, wie z. B. das Kali- 
salz* KO.JO.O, aus KO.JO(OH),, viel leichter (d. h. bei weniger 
hohen Wiirmegraden) entstehen kénnen. Ubrigens lifst es sich 
wohl kaum leugnen, dafs itberhaupt die Anhydroderivate der Uber- 
jodsiure eine bei weitem nicht so hervorragende Rolle spielen, wie 
sie ihnen bei 6fters sehr komplizierten Formeln gewoéhnlich zuer- 
kannt wird. So ist es z. B. schwierig einzusehen, warum das gewéhn- 


* Wie bei den so leicht entstehenden polymeren Formen. 
Was sich auch besonders ieicht erklirt. 
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Das in mancherlei Hinsicht eigentiimliche Verhalten der Jodsdure 
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liche Natriumsalz als wasserhaltiges Anhydrosalz Na,J,0, + 3H,O 
statt Na,H,.O,.JO bezeichnet werden soll, waihrend es doch nieman- 
dem einfillt, das gewéhnliche Natriumphosphat mit der entsprechenden 
Formel Na,P,O, + H,O statt Na,H.O,.PO zu schreiben. 

Was mich vor allem zu der oben erwaihnten Auffassung von der 
Jodsiure von Anfang an veranlafste, war die fiir diese Siure so 
eigentiimlich bezeichnende, besondere Art von sauren Salzen, 
oder, wie es heifsen konnte, Salze von Doppelsduren. Von 
diesen kamen zu dem neben den Bi- und Trijodaten seit lange be- 
kannten, wenn auch erst von Marienac richtig bestimmten S$ chwefel- 
siuresalz die von mir neu dargestellten Salze mit Chromsiaure, 
Molydinsaiure und Wolframsdure hinzu. Nur aus dem beson- 
deren Baue der Jodsiiure, indem sie zugleich Hydrat und Anhydrid 
ist, liefs sich die Méglichkeit ihrer Entstehung befriedigend erkliren, 


nach den Formeln: 


KO.JO.O +- HO.SO,.O0K = K.0.30.$0, ok 


KO.JO.0 + HO.Mo0,.0H = KO.JO(OH).O.Mo0, OH, 
KO.JO.0 + HO.JO.0 = KO.JO(OH).0.J0.0 u. s. w., 


ganz wie z. B. aus Athylidenoxyd und Kalium-Hydrosulfit, 
C,H,.0 + HO.S0.OK das kombinierte Oxysulfit C,H,(OH).0.SO.OK 
entsteht. 

Unter solchen Umstiinden konnte der Gedanke nicht fern liegen, 
dafs auch die unzweifelhaft mehratomige Uberjodsaure in ahnlicher 
Weise kombinierte Verbindungen bilden kénnte. Versuche in dieser 
Richtung wurden auch schon zur Zeit meiner Arbeit iiber die Jod- 
siiure angestellt. Indem ich, von der Erfahrung bei der Jodsiure 
irregeleitet, zuniichst auf das Verhalten gegen Chromsiure priifte, 
blieben diese Versuche jedoch ohne Resultat; sie wurden deshalb, 
sowie auch aus anderen Griinden nicht weiter fortgesetzt. 

Als ich nun spiter ernstlich auf diese Frage zuriickkam, gab sich 
bald zu erkennen, dafs die Uberjodsiiure wohl nicht mit Chromsiiure 
und Schwefelsiure, aber sehr leicht mit Moly bdin- und Wolfram- 
siiure sich kombinieren lifst. Die sonst so entschieden ausgesprochene 
Analogie mit der Phosphorsiiure macht sich also auch in diesem 
Falle geltend. 


Zur Darstellung der fraglichen Verbindungen braucht man 
iiberhaupt pur das als Ausgangspunkt angewandte Perjodat (oder 
beim Fehlen eines solchen die freie Siure mit der nétigen Menge 


— 
| 
q 
=. 
y. 
4 
Th. 
| 
re 
fed 
in 
t 
4 
~ 
peg 
Ye. 
| 
4 
3 
_ ay 
' 


liche Natriumsalz als wasserhaltiges Anhydrosalz Na,J,0, + 3H,O 
statt Na,H,.O,.JO bezeichnet werden soll, waihrend es doch nieman- 
dem einfillt, das gewéhnliche Natriumphosphat mit der entsprechenden 
Formel Na,P,O, + H,O statt Na,H.O,.PO zu schreiben. 

Was mich vor allem zu der oben erwaihnten Auffassung von der 
Jodsiure von Anfang an veranlafste, war die fiir diese Siure so 
eigentiimlich bezeichnende, besondere Art von sauren Salzen, 
oder, wie es heifsen konnte, Salze von Doppelsduren. Von 
diesen kamen zu dem neben den Bi- und Trijodaten seit lange be- 
kannten, wenn auch erst von Marienac richtig bestimmten S$ chwefel- 
siuresalz die von mir neu dargestellten Salze mit Chromsiaure, 
Molydinsaiure und Wolframsdure hinzu. Nur aus dem beson- 
deren Baue der Jodsiiure, indem sie zugleich Hydrat und Anhydrid 
ist, liefs sich die Méglichkeit ihrer Entstehung befriedigend erkliren, 


nach den Formeln: 


KO.JO.O +- HO.SO,.O0K = K.0.30.$0, ok 


KO.JO.0 + HO.Mo0,.0H = KO.JO(OH).O.Mo0, OH, 
KO.JO.0 + HO.JO.0 = KO.JO(OH).0.J0.0 u. s. w., 


ganz wie z. B. aus Athylidenoxyd und Kalium-Hydrosulfit, 
C,H,.0 + HO.S0.OK das kombinierte Oxysulfit C,H,(OH).0.SO.OK 
entsteht. 

Unter solchen Umstiinden konnte der Gedanke nicht fern liegen, 
dafs auch die unzweifelhaft mehratomige Uberjodsaure in ahnlicher 
Weise kombinierte Verbindungen bilden kénnte. Versuche in dieser 
Richtung wurden auch schon zur Zeit meiner Arbeit iiber die Jod- 
siiure angestellt. Indem ich, von der Erfahrung bei der Jodsiure 
irregeleitet, zuniichst auf das Verhalten gegen Chromsiure priifte, 
blieben diese Versuche jedoch ohne Resultat; sie wurden deshalb, 
sowie auch aus anderen Griinden nicht weiter fortgesetzt. 

Als ich nun spiter ernstlich auf diese Frage zuriickkam, gab sich 
bald zu erkennen, dafs die Uberjodsiiure wohl nicht mit Chromsiiure 
und Schwefelsiure, aber sehr leicht mit Moly bdin- und Wolfram- 
siiure sich kombinieren lifst. Die sonst so entschieden ausgesprochene 
Analogie mit der Phosphorsiiure macht sich also auch in diesem 
Falle geltend. 


Zur Darstellung der fraglichen Verbindungen braucht man 
iiberhaupt pur das als Ausgangspunkt angewandte Perjodat (oder 
beim Fehlen eines solchen die freie Siure mit der nétigen Menge 


— 
| 
q 
=. 
y. 
4 
Th. 
| 
re 
fed 
in 
t 
4 
~ 
peg 
Ye. 
| 
4 
3 
_ ay 
' 


des Hydrates oder Karbonates der Base) mit der Metallsiure und 
Wasser zu erhitzen. Obgleich, wie bei Anwendung des gewéhniichen 
Na-Perjodates, beide Gemengteile in Wasser fast unléslich sind, tit 
doch bei gelinder Erhitzung und gehérigem Umschiitteln binnen 
kurzer Zeit Lésung des Ganzen ein, natiirlich vorausgesetzt, dats 
sie sich in passender Menge vorfinden. Wenn jedoch durch die 
Analyse des zuerst erhaltenen Salzes ungefiihr bestimmt war, in 
welcher Menge die Metallsiiure aufgenommen wird, sowie in welcher 
Quantitit Alkali im Salze vorhanden ist, so liefs sich nicht nur das 
Perjodat und die Siiure, sondern auch die Menge des, aufser dem im 
Perjodate schon vorhandenen, zur Sittigung ndétigen Alkalis im 
voraus berechnen. Fiir Gelingen des Versuches ist jedenfalls eine 
gewisse Vorsicht vnumgiinglich nétig, weil sonst leicht unter Um- 
stiinden, die sich allerdings schwierig genauer verfolgen lassen, Zer- 
setzung unter Abscheidung von unldslichen, weifsen Korpern ein- 
treten kann. So hat es sich vorteilhaft gezeigt, das Alkali in etwas 
geringerer Menge als berechnet hinzuzufiigen, und zwar nicht sofort, 
sondern erst nachdem die Reaktion wenigstens der Hauptsache nach 
schon vor sich gegangen ist. Auch mufs man iiberhaupt beim Er- 
hitzen vorsichtig verfahren, allenfalls nicht die Verdampfung durch 
Wirme zu weit treiben. Gute Krystalle erhilt man natiirlich immer 
am besten, wenn man im ganzen freiwillig verdampfen lifst. Die 
in dieser Weise entstehenden Zersetzungsprodukte habe ich noch 
nicht Anlafs gefunden niiher zu priifen. Der geringe Jodgehalt 
scheint doch darauf zu deuten, dafs am wahrscheinlichsten Gemische 
von jodfreien mit noch jodhaltigen sauren Salzen der Metallsiure 
vorliegen. 

Die bis jetzt genauer untersuchten Verbindungen sind tiberhaupt 
nur solche, deren Eigenschaften derart sind, dafs iiber ihre Rein- 
heit kein Zweifel obwaltet. 

Ahnlicher Art ist auch die von Anfang an bestimmende Ursache, 
dafs ich mich bei der eingehenderen Untersuchung, deren Ergeb- 
nisse hier dargelegt werden sollen, auf die Verbindungen mit 
Molybdins&iure beschrinkt habe, indem bei dieser Siure im 
allgemeinen bei weitem besser krystallisierende Kérper entstehen, als 
bei der Wolframsiure. Es wird deshalb im folgenden einstweilen 
nur von den Kombinationen der Uberjodsiiure mit der Molybdansiiure 
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Einige mehr alleinstehende Ausnahmen abgerechnet, entsprechen 
die bisher vollstindiger untersuchten Molybdato- oder kiirzer: 
Molybdin-Perjodate, ohne Riicksicht auf den Wassergehalt, 
foigender Formel, z. B. des Ammoniumsalzes: 


5Am,O, J,0,, 12M00,. 

Der Vergleich liegt nahe mit Cem wohlbekannten, fiir die Ana- 
lyse so wichtigen Moly bdinphosphate: 

3Am,0, P,O,, 24Mo0,. 

Es liegt offen zu Tage, dafs, gleichwie bei der Phosphorsiure, 
die Eigenschaft derselben als dreiatomige Siiure (mit dem Radikale 
PO des fiinfatomigen P) fiir die Zusammensetzung des Salzes von ent- 
scheidender Bedeutung ist, in ganz iihnlicher Weise bei der Uberjod- 
siure die Zusammensetzung des kombinierten'Salzes mit der Kigenschaft 
dieser Siure als fiinfatomige Siure (mit dem Radikale JO des sieben- 
atomigen J) innigst zusammenhiingen mufs. Was dort die 3-Zahl 
bedeutet, bedeutet augenscheinlich hier die 5-Zahl. 

Dasselbe geht natiirlich nicht weniger unverkennbar aus den, 
sonst allenfalls schwieriger recht zu verstehenden atomistischen 
Formeln hervor: 

Am,.0,.JMo,0,, und Am,.0,.PMo,,0,,. 


Nach dieser Anschauung, sowie auch aus anderen Griinden, habe 
ich es unzweifelhaft finden miissen, dafs, véllig rationell ausgedriickt, 
das fragliche Perjodat zusammengesetzt sei nach der Formel: 

Q.Mo0,.0.Mo00,.0.Am 


30 0. MoO,.0. MoO, .0. Aim 
MoO,.0.Moe0,.0.Am 


oder auf einer Zeile zusammengezogen: 


dem einfachen Perjodate, Am’*.O?.JO(OH)’, entsprechend. 
Die vollig entsprechende Formel des Doppelphosphates wiirde sein: 


Am,.0,.PO.0.Mo0, 0 .....MoO,.0Am 


also mit nur einer Molybdiinkette von 12 Gliedern, analog dem neu- 
tralen Phosphate Am,.O,.PO.OH. 

Diese Formel scheint die am hiaufigsten (z. B. in Granam- 
Micnaguis Lehrb. 2. 1132) angenommene zu sein. 

Der sonst passende Vergleich halt jedoch insofern nicht Stich, 
als die Phosphorverbindung, in ganz anderer Weise als das Jodsalz, 
in stark saurer Lésung entsteht, worin durch die iiberschiissige 
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Salpetersiiure der urspriingliche Alkaligehalt mehr oder minder voll- 
stiindig abgeschieden werden mufs; es kénnte deshalb vielleicht eher 
die folgende Forme! berechtigt sein: 


MoO,.0Am),, 
also mit 2 Molybdinketten von 6 Gliedern, oder auch: 
PO(O.MoO,.0..... MoO,.O0Am),, 


also mit 3 Molybdinketten von 4 Gliedern, jene dem sauren Phos- 
phate Am.QO.PO(OH),, diese der freien Phosphorsiiure PO(OH), 
entsprechend. 

Die zuletzt angefiihrte, allenfalls nicht am wenigsten wahrschein- 
liche Formel findet sich von KenkmMann! vorgeschlagen.* 

Ohne jede Riicksicht auf die niihere Angabe des Platzes fur die 
Metallatome und die Molybdansiuremolekiile, aber doch unter Ab- 
scheidung des fiir das Ganze bestimmenden Siiureradikales, kéunte 
endlich fiir den gewéhnlichen Gebrauch am angemessensten ge- 
schrieben werden: 


und Am,.0,.PO(OMo00,),,. 


So weit wenigstens ist, auch bei der Phosphorsiiure, die Richtig- 
keit der Formel aufser jeden Zweifel gestellt. 


Wie sich aus den gegebenen rationellen Formeln ergiebt, wire 
eigentlich, abgesehen von der ungleichen Atomigkeit (3 und 5), der 
einzige Unterschied, dafs die Phosphorsiure eine Kettenbildung mit 
einer grésseren Zahl von Gliedern (in dem erwihnten Falle zum 
mindesten 4), als die Uberjodsiure (mit nur 2), veranlafst, wiihrend 
die Jodsiure bei der Aufnahme eines einzigen Molekiiles stehen bleibt. 

Die Menge der Molybdansiiure wiire also insofern ganz ohne Be- 
deutung, als die Sittigungskapazitit oder Atomigkeit des ganzen Kom- 
plexes ausschliefslich auf der als Grundlage des Ganzen dienenden 
zWweiten Siure beruht. Die Molybdiinsiéure hat daran keinen Anteil. Man 


' Ber. chem. Ges. 20. 1811. 

* Um, beilaiufig gesagt, diese des Vergleiches wegen zufillig herangezogene 
Frage beziiglich der Phosphorsiure etwas klarer zu stellen, habe ich mit dieser 
Saure ganz so verfahren, wie nach oben erwahnter Methode mit der Uberjodsaure. 
Es ist hier nicht der Platz, niher auf die noch nicht abgeschlossenen Versuche 
einzugehen. So viel steht doch jedenfalls fest, dafs, wie man im voraus erwarten 
mufste, hierbei ganz andere Kérper entstehen, als die allbekannte, schwerldsliche 
Substanz, deren im vorigen Erwihnung gethan ist. 
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also mit 3 Molybdinketten von 4 Gliedern, jene dem sauren Phos- 
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' Ber. chem. Ges. 20. 1811. 

* Um, beilaiufig gesagt, diese des Vergleiches wegen zufillig herangezogene 
Frage beziiglich der Phosphorsiure etwas klarer zu stellen, habe ich mit dieser 
Saure ganz so verfahren, wie nach oben erwahnter Methode mit der Uberjodsaure. 
Es ist hier nicht der Platz, niher auf die noch nicht abgeschlossenen Versuche 
einzugehen. So viel steht doch jedenfalls fest, dafs, wie man im voraus erwarten 
mufste, hierbei ganz andere Kérper entstehen, als die allbekannte, schwerldsliche 
Substanz, deren im vorigen Erwihnung gethan ist. 
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kénnte sagen, sie diene nur zur Herstellung von Turmspitzen, die 
sich an dem, auf dem Grunde der Phosphor- oder Uberjodsiure 
aufgefiihrten Gebiude, je nachdem die Bausteine (O und MoO,) in 
grofserer oder geringerer Zahl Reihe fiir Reihe tibereinander ge- 
lagert werden, zu einer innerhalb bestimmter Grenzen wechselnden 
Hohe erheben, und demnach auch ohne wesentliche Verinderung 
des Ganzen wiederum niedergerissen werden kénnen. Das am ober- 
sten liegende wasserstoff- oder metallbindende Sauerstoffatom bleibt 
doch immer vorhanden. Wir begegnen in folgendem einigen inter- 
essanten Fillen von einer solchen, mehr oder weniger vollstindig 
vor sich gehenden Niederreifsung. 

Was nun im besonderen die verschiedene Gréfse dieser accesso- 
rischen Teile, oder, genauer ausgedriickt, die verschiedene Liinge 
der Molybdinketten anbetrifft, sc ist tiber die hierbei wirkenden 
Ursachen wenig zu sagen. Wir wissen nicht, warum gerade die 
Molybdiin- und Wolframsiure so entschiedene Neigung zur Bildung 
komplizierter Anhydroverbindungen zeigen. Ebensowenig kénnen 
wir die bestimmenden Griinde ausfindig machen, warum die Sauren 
des fiinfatomigen Phosphors, des siebenatomigen Hyperjodicums und 
des fiinfatomigen Jodicums wenigstens in hier fraglichen Fallen so 
bestimmt verschieden wirken. Es sind dieses allerdings Verhiltnisse 
derselben Art, wie auf einem ganz anderen Gebiete’ das sich in so 
verschiedener Weise iufsernde Vermégen gewisser Metalle, in 
ihren Salzen Ammoniak NH,, oder in ganz dhnlicher Weise ein 
Alkylsulfid SR, aufzunehmen, indem z. B. Kobalt und Rhodium’ 
sehr leicht Ketten mit drei oder vielleicht noch mehr ,Gliedern, da- 
gegen Platin und Palladium nie mehr als zweigliedrige Ammoniak- 
ketten entstehen lassen, wihrend dem Golde die Fihigkeit zu fehlen 
scheint, mehr als einmal NH, aufzunehmen. 

Noch mehr tritt die unverkennbare Analogie zwischen diesen 
beiden sonst so verschiedenartigen Kérpergruppen hervor, wenn wir, 
den Vergleich weiter verfolgend, die Bildungsreaktionen beson- 
ders in Betracht ziehen,? indem sie sich in beiden Fallen in ganz 
iihnlicher Weise auf eine unmittelbare Addition beschrinken, oder, 
wenn wir die Verhiiltnisse beiderseits als méglichst einfach annehmen, 


‘ und mit ganz anderen Endzwecken der Reaktionen. 

* In Bezug auf die Sauren zunichst entsprechend der oben fir die Uber 
jodsiure angegebenen Darstellungsmethode, sowie mit Riicksicht auf meine Er- 
fahrungen bei dieser Saure. 
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‘sich nach folg2nden Formeln vollziehen (mit X == Metalloid der 
Siiure, M = Metall): i 
K,.0,.X0.0H + 0. MoO, = K,.0,.X0.0. Mo0,. OH 
MCI+ NH, =M.NH,.Cl 
MCI+ SR, =M.SR,.CI 
K,.0,.X0. OH +20.Mo0, = K,.0,.X0.0.Mo0,.0.Mo0,. OH 
2NH, =M.NH,.NH,.Cl wu. s. w. 

Indem sich der angestofsene Atomkomplex von selbst Offnet, 
wird also in beiden Fillen die neue Gruppe dort Glied fiir Glied 
eingeschoben, wo es, ohne den allgemeinen Charakter des Ganzen 
zu verindern, eintreten kann. Ohne jede Riicksicht auf die Menge 
des somit Aufgenommenen bleibt die Siure in dem vorausgesetzten 
Falle eine dreiatomige Siure, wie sie von vornherein war, das Metall- 
ammoniak ein basisches Radikal, mit derselben Siattigungskapazitit, 
wie es das Metall selbst war. Eine andere Frage ist, welchen Einfiufs 
der neu hinzugekommene Teil zur Steigerung des Wirkungsvermégens 
des Ganzen ausiiben kann; dieses richtet sich natiirlich nach dem, wie 
die qualitativen, d. h. vor allem die elektrochemischen Eigenschaften 
desselben mehr oder minder scharf hervortreten. So scheiut die 
Erfahrung zu zeigen, dafs die Basizitét der Siure gegen Alkalien 
durch den Eintritt der Molybdiinsiure bis dahin gesteigert werden 
kann, dafs sie der im voraus gegebenen Atomigkeit gerade ent- 
spricht, also bei dem hier angenommenen Falle von 2 zu 3, bei der 
Uberjodsiiure von 2 zu 5. Was aber in noch erheblich héherem 
Grade das Metall durch die Anlagerung des Ammoniaks gewinnt, 
indem in der vollen Bedeutung des Wortes ein kriiftiges Ammonium- 
radikal entsteht, ist seit altersher durch die Erfahrung ‘vohl be- 
-kannt. Dafs die Anlagerung des Sulfides einen in allem Ahnlichen, 
wenn auch schwiicheren Einflufs in positiver Richtung ausiiben mufs, 
liefs sich ebensowohi aus theoretischen Griinden im voraus annehmen, 
wie experimentell leicht beweisen.? 

Es bedarf iibrigens kaum der Erwihnung, dafs die mit sinandcr 
verglichenen Bildungsreaktionen sich darin wesentlich von einsnder 
unterscheiden, dafs die Méglichkeit vom Eintritie des Ammoniakes 
und des Sulfides das Vermégen des Stickstoffes und Schwefels den 
Atomwert (von 3 und 2 zu 5 und 4) zu steigern voraussetzt, 
wihrend im anderen Falle, in welchem der Sauerstoff als Bindeglied 


? Vgl. wegen der Sulfinbasen Journ. pr. Chem. $8. 343 und die Metallamine 
betreffend ,,Chemie der Jetztzeit 2. 2830—298 und Ber. chem. Ces. 4. 673. 
Z. anorg. Chic. L. 9 
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wirkt, eine solche Voraussetzung, wie auch bei den gewéhniichen 
Oxydreaktionen, nicht erforderlich ist. 

Hieraus wiirde beiléufig folgen, dafs mit diesen qualitativ ent- 
gegengesetzten, sonst nahe miteinander verwandten Reaktionen eine 
Méglichkeit gegeben ist, in einer héchst einfachen Weise, durch un- 
mittelbare Aufnahme eines neuen negativen oder positiven Gliedes, 
die Zahl der als Séiuren und Basen fungierenden K6érper zu variieren 
und ihrer Zahl nach zu vermehren, welche ihrerseits die Bildung 
7 der neutralen Salze bedingen. Es erinnert gewissermafsen an den 
a allerdings noch viel einfacheren Ausweg, welchen die Natur zu 
| benutzen weifs, um, wie es wohl heifsen kénnte, die Zah] der Grund- 
stoffe, durch blofse Steigerung oder Verringerung des Atomwertes, 
zu vermehren. 


Mit dem, was oben in Bezug auf die Zusammensetzungs- und 
Entstehungsweise der Doppelsiuren und ihrer salzartigen Verbindungen 
angefiihrt ist, ist keineswegs gesagt, dafs nicht in anderen Fallen 
Salze mit mehr als einer Séure existieren kénnen, bei welchen der 
Bauplan des Ganzen bei weitem nicht so einfach und handgreiflich 
wie bei den oben angefiihrten Verbindungen ist. Wir kennen zahl- 
reiche zu derselben grofsen Klasse gehérende Verbindungen, fiir 
welche der Schliissel zur richtigen Deutung noch nicht gefunden 
und der bestimmende Grund zu ihrer Atomigkeit noch so wenig 
erértert ist, dafs wir uns einstweilen der rein empirischen Ausdriicke 
bedienen miissen und diese héchstens beliebig in einfachere, fiir 
sich nach den Gesetzen der Atomverkettung zusammengesetzte Ver- 
bindungen teilen kénnen, ohne Méglichkeit, das Zusammenbleiben des 
Ganzen atomistisch zu erkliren; tiberhaupt solche Verbindungen, die 
wir nur als molekular gebunden auffassen kénnen. Auch von 
der Phosphorsiiure sind sogar derartige Verbindungen bekannt. 


Es ist hier vielleicht am Platz, die schon sehr reiche Erfahrung, 
welche tiber die von mir aus leicht einsehbaren Griinden mit 
Doppelsiuren bezeichneten Verbindungen — dieselben werden 
nunmehr gewdhnlich komplexe Séuren genannt — bis jetzt vor- 
liegt, sowie die bisher ausgesprochenen Ansichten tiber ihren inneren 
Bau kurz zusammenzufassen. 

Von den vielen Chemikern, welche in diesem so weiten Gebiete 
gearbeitet haben, nenne ich an erster Stelle Maricgnac und Gress; jenen 
wegen seiner sehr wertvollen Untersuchungen tiber die interessanten 
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Kieselwolframsiauren, diesen wegen seiner wihrend einer langen Reihe 
von Jahren fortgesetzten Arbeiten, durch welche er mehr als irgend 
ein anderer zur immer gréfseren Erweiterung des Gebietes beige- 
tragen hat. Mit bestimmter Beriicksichtigung besonderer Ville gaben 
sich den Untersuchungen der Doppelsiuren hin: Depray, RAmMeELs- 
BERG, SCHNEIDER, Purant, Drecusen und andere, und endlich in 
der letzteren Zeit KeEHRMANN und vor anderen FRrepuer™, welcher 
in einer Reihe von noch fortgehenden, mit grofser Sorgfalt ausge- 
fiihrten Untersuchungen sich besonders zur Aufgabe gestellt zu haben 
scheint, das ganze Gebiet durchzuforschen und méglichst vollstindig 
die Konstitutionsfragen zur Lisung zu bringen. 

Eingehendere Versuche zur vollig rationellen Deutung der Ver- 
bindungen haben natiirlich erst in der uns niiher lievenden Zeit 
ausgefiihrt werden kénnen. Die Ausgangspunkte fiir dieseiben sind 
jedoch verschieden gewesen. So stellt sich KeurmMann von vorn- 
herein. zur Aufgabe, die von ihm untersuchten Verbindungen sti cug 
atomistisch zu erkliren. FriepHEm will dagegen in erster Stelle 
den Beweis dafiir fiihren, dafs die Verbindungen, denen er bisher 
seine Studien gewidmet hat, nichts anderes seien, als entweder 
gewohnliche Deppelsalze, oder auch gewédhnliche Salze, worin 
die eine Siure als Basis fungiert, wihrend er doch das Vorhandensein 
einer dritten Klasse zugiebt, wozu das Ammoniummolybdiinphosphat 
gehéren soll; in Bezug auf seine Auffassung dieser Klasse spricht 
FrrepHem sich in der allgémeinen Ubersicht,' die im Berl. Ber. 
fir April des Jahres 1891 geliefert wurde, nicht niiher aus. 

Ich erlaube mir in diesem Zusammenhange einige Worte anzu- 
fiihren. 

Zunichst kann ich nicht umhin zu bemerken, dafs allerdings 
zur niaheren Fixierung dieser drei, von FrrepHeim aufgestellten 
Klassen auch eine nihere Fixierung, als ausdriicklich geschehen ist, 
von der Bedeutung des Wortes ,Doppelsaiz* wiinschenswert gewesen 
wire. Beispielsweise wird der gewoéhnliche Alaun wohl immer 
noch als Doppelsalz bezeichnet, wenn er auch nach der Formel 
K.0.80,.0.Al0,SO, betrachtet werden kann und in 4&hnlicher 
Weise die bei weitem gréfste Menge der zahilosen Doppelsalze nicht 
mehr als blofse Zusammenlagerung von zwei einfachen Salzen zu gelten 
braucht; auch hat man keinen Anstand genommen, sogar Doppel- 
salze, wie 2KCl + PtCl,, in der Weise, wie ich vor langer Zeit 


* Ber. chem. Ges. 24. 1181. 
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* Ber. chem. Ges. 24. 1181. 
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vorgeschlagen habe,’ mit Annahme des Doppelatomes Chlor atomistisch 
zu erkliren. Allem Anscheine nach miissen hier nur solche Doppel- 
salze abgesehen werden, bei denen man noch in keiner Weise iiber 
den Bereich der alten additiven, d. h. nach neuerer Ausdrucksweise 
rein molekularen Formeln hinausgekommen ist. Bei solcher Be- 
deutung des Wortes bezweifle ich allerdings keinen Augenblick die 
volle Berechtigung der gemachten Vergleichung. Salze, wie z. B. 
die unter anderen von FrrepHem (li. c. S. i180) angefiihrten: 
5K,O, 2Vd,O,, 12Mo00, und 3K,0, 2Vd,0,, 4MoO, miissen jedenfalls 
zu der in dieser Weise aufgefafsten ersten Klasse gerechnet werden; 
die Basengehalte passen nicht. Man mufs sich von vornherein ver- 
anlafst finden, eine Teilung vorzunehmen in zwei Gruppen, wie etwa die 
vom Verfasser vorgeschlagenen K,O, 2Vd,0, -|- 4(K,0, 3MoO,) und 
K,0, 2Vd,0, + 2(K,0, 2Mo0,), die wenigstens jede fiir sich eine 
atomistische Deutung zulassen. Was die in jenem Falle 5, in 
diesem Falle 3 Molekiile zu einem gemeinschaftlichen Ganzen 
zusammenhilt, mufs bis auf weiteres unentschieden gelassen werden, 
ebenso wie es zur Zeit immer noch als vergebliche Miihe betrachtet 
werden muls, die Bindung des Krystallwassers als auf gegenseitige 
Attraktion der Atome beruhend zu erkliren. 

Was dagegen die zweite Klasse betrifft, worin die eine Sivre 
einfach als Base wirken soll, so gilt auch hier meine abweichende 
Meinung eigentlich nur fir die Ausdrucksweise. Wenn also der 
Verfasser (S. 1184) ohne weiteres erklirt, da‘s ,diese Salze ebenso- 
wenig als jene® als Salze komplexer Siuren: zu betrachten sind‘, so 
kann es mir allerdings schwierig berechtigt scheinen, in dieser 
Weise beide Klassen iiber einen Kamm zu scheren. Wenn z. B. 
das Salz K,O, H,O, P,O,, Vd,O, wohl ohne Frage vollkommen richtig 
(nach meiner Schreibweise) als: 

KH.O,.P0.0.Vd0, 
formuliert wird, so ist diese Verbindung allerdings véllig atomistisch 
aufzufassen. Ebensowohl kann niemand bestreiten, dafs sich in der- 
selben zwei Siuren befinden. Beides wiren aber Merkmale fiir die 
noch riickstiindige dritte Klasse, zu welcher die wirklichen ,kom- 
plexen Siuren* gehéren miissen. Dafs andererseits die Vanadinsiure 
als Base zu der Phosphorsiure, wie im Salze K.0.S0,.0.Vd0, 
zu der Schwefelsiiure betrachtet werden kann (gleichwie im 


Chemie der Jetztzeit. 336—345. 
* die nach meiner Annahme als molekulare Verbindungen aufzufassen sind. 
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gewohnlichen Alaunsalz die Thonerde), ist natiirlich ganz richtig. Von 
meinem Standpunkte aus kénnte nur bemerkt werden, dafs in diesem 
Falle der Vanadinséure ebensowenig wie der Thonerde eine eigent- 
lich selbstiindige Rolle als Basis zuerkannt werden kann, indem 
beide als Teile des gemeinschaftlichen Ganzen, des komplizierten 
Saureradicales SO,.0.VdO, und SO,.0. Al.O,.SO0,, wovon das Alkali 
gesiittigt wird, zu betrachten wiren. Hiernach treten beide als 
integrierende Teile eines Alkalisalzes, des vanadinschwefelsauren und 
aluminiumschwefelsauren Kalis, auf.’ In analoger Weise reden wir 
auch von molybdiniiberjodsauren und wolframphosphorsauren Salzen. 
Dafs in den letzteren der, sozusagen, zum Variierern des Themas 
dienende Teil in gréfserer Menge vorhanden ist, thut wenig zur 
Sache. Dennoch ist insofern ein bestimmter Unterschied yorhanden, 
als wohl die Molybdin- und Wolframsiiure, aber nicht die Vanadin- 
siiure und das Aluminiumoxyd (als dem ganzen Komplexe subordiniert) 
zum Teil noch wie Siéuren wirken kénnen. 

Beiliiufig gesagt, mufs ich es bemerkenswert finden, dafs von 
FrrepuErM (I. c. 8. 1182) auch ,Jodate mit Sulfaten* zur ersten 
Klasse gezihlt werden, obgleich das einzig bekannte Kalisalz nach 
Marienacs, in allem von mir bestitigten Analyse der Formel: 

KH.0,.JO.0.50,.OK, 
— mutatis mutandis —- dem oben als Beispiel der zweiten Klasse 
angefiihrten Vanadinphosphate auf’s genaueste entspricht.? 

Zuletzt kann ich nicht umhin, beizufiigen, dafs ich wegen dieser, 
der Sache nach geringfiigigen Bemerkungen keineswegs den Wert 
der experimentellen Beitrige zur Chemie der Doppelsiiuren, welche 
der Verfasser zur Bestitigung seiner Ansichten ausgefiihrt hat, in 
irgend einer Weise verkenne oder geringschiitze. Es hat sich ja 
eigentlich nur um Worte und die Meinung, die man den Worten 
beilegt, gehandelt. 

Ich finde mich indessen hierdurch veraniafst, auch von meinem 
Standpunkte aus etwas niher auf die Frage einzugehen, wie die 


* Augenscheinlich wird hiermit eigentlich ganz dasselbe gesagt, wie wenn 
nach der Berzevivs’schen Ausdrucksweise z. B. im Alaunsalze, als elektro- 
chemischer Verbindung zweiter Ordnung, das Kaliumsulfat als positives, das Alu- 
miniumsulfat als negatives Glied aufgefafst wird. Erst wenn bei atomistischer 
Auffassung das Kalium selbst als Schwerpunkt des Positiven genommen wird, tritt 
das unverkennbare Gegensatzverhiiltnis mit voller Deutlichkeit hervor. 

* Vergl. meinen Aufsatz tiber die Jodsiure, Journ. pr. Chem. 40. 319. 
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Verbindungen mit mehr als einer Siure sich am zweckmiafsig- 
sten gruppieren lassen, und zu gleicher Zeit dasjenige kurz zu- 
sammenzufassen, was meiner Auffassung nach fiir die im strengeren 
Sinne des Wortes eigentlichen Doppelsiuren oder, wenn man 
sich des Ausdruckes bedienen will, fiir die komplexen Siuren 
vor allem bezeichnend ist. 

Man kann natiirlich nach der Bestindigkeit, also vor allem nach 
dem Vermégen der Siure, frei aufzutreten, rechnen. Als ein vor 
allem bezeichnender Unterschied hat sich jedoch der atomistische, 
oder nicht atomistische Bau des Ganzen ergeben. 

Von einer scharfen Einteilung kann jedoch, wie auch sonst so oft, 
hier nicht die Rede sein, und zwar vor allem in Bezug auf die 
Bestiindigkeit. Um iahnliche Beispiele von einem anderen Gebiete an- 
zufiihren, so sei auf die Chlorosalze K,Cl,Pt und K,C1,Zn hingewiesen; 
nur aus dem ersteren lifst sich mit Sicherheit auch die entsprechende 
Chlorosiiure (die Platochlorsiure) erhalten, wiihrend doch jedenfalls 
beide Verbindungen derselben Kérpergruppe angehéren. Man kénnte 
allerdings auch annehmen, dafs der molekulare Bau nur scheinbar 
und nur auf fehlender Einsicht unsererseits beruht. So lange wir 
aber nur nach der uns fiir jetzt bekannten Atomigkeit zihlen 
miissen, bleibt jedoch dieser Unterschied. Ohne jede Riicksicht auf 
die immer mifsliche Einteilung ergiebt es sich tibrigens in jedem 
Falle von selbst, wo die Eigenschaften der Art sind, dafs sie zum 
besonderen Studium einladen. In Bezug auf Verbindungen mit un- 
zweifelhaft atomistischer Bindung des Komplexes nun vorziig- 
lich folgendes zu bemerken: 

Die Doppelsdiuren dieser Art sind nichts, als véllig normale 
Anhydrosaduren, und eigentlich nur darin von der Pyrophosphor- 
siure (HO),.PO.O.PO.(OH),, die fir alle als Typus gelten kénnte, 
unterschieden, dafs in ihnen zwei verschiedene Séaureradikale 
durch Vermittelung des Sauerstoffes als gemeinschaftliches Ganzes 
wirken. 

Es zeigt sich hierbei, dafs von diesen zwei Siureradikalen das 
eine als Grundlage des Ganzen eine dermafsen vorherrschende 
Stellung einnimmt, dafs es nicht nur iiber die Sattigungskapazitat 
des Ganzen entscheidet, sondern auch in einer gewissen Weise die 
Menge der in wechselnden Verhiltnissen auftretenden accessorischen 
Siure reguliert. 

Die den ganzen Komplex vor allem beeinflussende Stellung 
scheint fast ausschliefslich Metalloidsiuren zuzukommen, d. h. 
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wohl markierten, mehrbasischen Siéuren eines mehratomigen Grund- 
stoffes von niedrigem Atomgewichte, fiir welchen die negativen 
Tendenzen von vornherein tiberwiegend sind. Andererseits ist das 
accessorische Glied regelmiifsig eine Metallsiure, die Saéure 
eines mehratomigen Grundstoffes von héherem Atomgewichte und 
deshalb von vornherein mit entschiedener Neigung nach der positiven 
Seite, vor anderen doch und nahezu ausschliefslich die Moly bdan- 
und Wolframséure. Die Chromsiiure und Vanadinsiure bilden 
die natiirlichen Ubergangsformen zwischen diesen verschiedenen 
Klassen von Saéuren, mit dem Vermégen nach beiden Seiten viel 
schwiacher ausgesprochen. 

Es wiirde also hieraus folgen, dafs beziiglich der Nomenklatur 
statt der gewéhnlich benutzten Namen, wie Phosphormolybdinsiure, 
Arsenwolframsiiure, es zweckentsprechender erscheinen kénnte, Mo- 
lybdinphosphorsiure, Wolframarsensiure zu sagen. 

Das eigentiimlich Regellose in ihrem Verhalten als Siiuren, wo- 
durch sich die Molybdin- und Wolframsiure auszeichnen, ist 
iibrigens mehr als hinreichend bekannt. So ist beispielsweise das 
gewohnliche, leicht zu erhaltende und gut krystallisierende Ammo- 
niummolybdat hierfiir ein sprechender Beweis. Mag die rechte 
Formel: 3Am,0,7MoO, oder, wie man jetzt anzunehmen scheint, 
5Am,0,12Mo00, sein, wir sind von vornherein doch aufser Stande 
gesetzt, seine Zusammensetzung und die darauf beruhende eigen- 
tiimliche Sittigungskapazitit 'atomistisch zu erkliiren. Wenn wir den 
Versuch dazu machen wollen, so finden wir uns unbedingt gendtigt, 
in zwei Teile aufzulésen, wie 2(Am,0,2Mo0,) + Am,0,3Mo0, und 
4(Am,0,2Mo00,) + Am,0,4Mo0,, von denen jedes fiir sich sich 
leicht erklirt. So auch beim Wolfram mit dem véllig entsprechen- 
den sog. Parawolframaten, wie 5Na,0,12WO,. Hier begegnen. 
wir jedoch in den Metawolframaten andererseits Verbindungen 
einer Polysiure,' die bei unzweifelhaft atomistischem Baue, 
HO. WO,(OWO,), . OH, in jeder Hinsicht als eine selbstiindige und 
wohl charakterisierte, ohne Schwierigkeit in freiem Zustande zu er- 
haltende Siure auftritt. 

Es kann unter solchen Umstiinden kein wunder nehmen, dafs 
auch bei den Kombinationen zwischen zwei verschiedenen Siuren 
neben den bei véllig atomistischem Baue viel besser markierten 


‘ wie man das Gegenstiick zu den entschiedenen Doppelsduren bezeichnen 
kénnte. 
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| auch solche Verbindungen entstehen kénnen, welche, wie die nach 
angefiihrten Molybdiénvanadate und zahlreiche andere, 
“ héchstens beim Auflésen in zwei Glieder in zweiter Hand eine ato- 4 
v | mistische Deutung zulassen. Beispiele hierfiir finden wir auch bei 


Séiuren, welche sonst der Erfahrung nach die Fihigkeit besitzen, 
4 auf die Menge der eintretenden Molybdin- und Wolframsiuren ent- 
schieden regulierend einzuwirken. So liifst sich das leicht darstell- 
bare Molybdinphosphat, 3Am,0,P,0,,5MoO,, in keiner anderen 
Weise atomistisch auffassen, als durch Auflésen in die zwei einfachen 
Salze: 3Am,0,P,0,,4Mo0, und 3Am,0,P,0,,6Mo00,, die dann beider- 
1 seits ohne weiteres eine atomistische Deutung gestatten. In anderen 
a Fiillen pafst es besser, nach Salzen der beiden verschiedenen Siuren 
at zu teilen, wenn man es iibrigens nicht iiberhaupt am besten findet, 
| bei den durch die Analyse unmittelbar gegebenen Oxydformeln 
a stehen zu bleiben. 
“ Mit dem bis jetzt Angefiihrten ist jedoch die Méglichkeit zur 
4 Bildung von Doppelsiuren mit entschieden atomistischem Baue 
noch nicht erschépft worden. Um einen vollstindigen Uberblick zu 
gewinnen, diene deshalb kurz noch folgendes: 
Ich habe im vorigen die eigentlichen Doppelsiuren ohne weiteres 
als ganz normale Anhydrosiuren bezeichnen koénnen, d. h. als 
Kombinationen von zwei Siureradikalen, welche durch Sauerstoff 
als Bindeglied, wie in PO.O.PO, PO.O.Mo0,,JO.O0.Mo0, u. s. w. 
aneinander gekettet sind, und von welchen Radikalen das eine, hier 
links geschriebene, grundlegend ist. 
| Wie unsere chemischen Begriffe iiberhaupt, so ist auch derjenige 
der Siureradikale kein absolut strenger, d. h. der zum Radikal ge- 
3 hérende Sauerstoff, wie fest er auch gebunden sein mag, kann nicht 
ein fiir allemal des Austausches unfiihig sein. So suchen wir bei 
der Kohlensiiure CO.O vergebens das eine Sauerstoffatom gegen 
OH, OK, ONa u. s. w. auszutauschen. Mit dem organischen OR ist 
der Versuch gelungen. (Von dem Vergleiche mit anderen, deren 
Sauerstoff viel leichter beweglich ist, wie SiO.O, ist hier nicht die 
Rede.) In den vielen Derivaten der Phosphorsiure finden wir 
iiberall das als Radikal wirksame PO wieder, und fragen wir, warum, 
so kann wohl die Antwort keine andere sein. als dafs der Sauerstoff 
fir die Thitigkeit als Siure unbedingt von néten ist. Dieses ergiebt 
sich auch schon daraus, dafs unter gewohnlichen Umstiinden oder 
beim Einwirken von basischen Oxyden kein weiterer Austausch als 
gegen die Hydroxyle in Frage kommt. Ganz anders aber ist es in 
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dem hier fraglichen Falle, wo es sich um den Austausch mit nega- 
tiven Oxyden (WoQ,. O u. s. w.) handelt, wobei das aus dem Tausehe 
resultierende ungeachtet des Sauerstoffverbrauches fortwiihrend den 
Charakter eines starken Siureradikales behalten kann. 

Kurz gesagt, ohne Riicksicht auf die grofse Bedeutung, welche 
jedenfalls den Séureradikalen zuerkannt werden muls, bedenke ich 
mich keinen Augenblick, der Erkiiirung KenrManns in allem bei- 
zustimmen, wenn er? fiir die von ihm beschriebene héchst interessante, 
dreibasische sog. Luteophophorwolframsiure und ihre farblose 
fiinfbasische Hydroform 5H,0,P,0,,16WO, Formeln vorschligt, welche 
die Annahme einschliefsen, dafs 5WO,.O unmittelbar an dem fiinf- 
atomigen P gebunden seien. 

Wir stellen schliefslich nach meiner friiher vorgeschlagenen, nicht 
vollig atomistischen, in betreff der Siureradikale jedoch rationellen 
Schreibweise die Kalisalze der beiden im vorigen miteinander ver- 
glichenen Doppelsiuren und der wohl noch ziemlich alleinstehenden 
KeHRMANNSChen Siure zusammen: 

K,.0,.PO(OMo0,),,, K,.0,.JO(OMoO,), und K,.0,.P(0WO,),. 

Die drei Salze auch rationell zu schreiben, wiire iiberfliissig. 
Fiir die zwei ersten ist die Formel schon frither besprochen.  Fiir 
das dritte ergiebt sie sich von selbst; eine Wahl kommt nicht in 
Frage. 

Wie in den zuerst angefiihrten Beispielen die Drei- und Fiinf- 
basizitat des ganzen Komplexés augenscheinlich auf der Drei- und 
Fiinfatomigkeit des Metalloidsiiureradikales, und zu gleicher Zeit auch 
auf der Fiinf- und Siebenatomigkeit des in demselben befindlichen 
Grundstoffes beruht, so weist im letzten Falle die Fiinfbasizitit ohne 
Zwischenglied auf die Fiinfatomigkeit des Grundstoffes selbst hin. 


Nehmen wir nun an, dafs es sich besonders darum handelt, ent- 
scheidende Beweise fir die Fiinfatomigkeit des Phosphors und die 
Siebenatomigkeit des Jodes zu suchen, so sind wohl kaum anderswo 
bessere und unzweideutigere Belege zu finden, als durch Formein 
wie die hier gegebenen fiir Doppelsiiuren, bei deren Aufbau diese 
Grundstoffe als Grundlage gedient haben. 

Dergleichen Beweise beizubringen in Bezug auf diejenige Modi- 
fikation des Jodes, welche in der Uberjodsiure auftritt, war, wie ich 


* Ber. chem. Ges. 20. 1812. 
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schon anfangs bemerkt habe, die niichste Veranlassung zu dieser 
Untersuchung. 

Was derselben jedoch auch als Beitrag zur Kenntnis der grofsen 
Klasse der Doppelsiuren ein gewisses Interesse verleihen kénnte, 
lag teils darin, dafs, wie ich schon vor langer Zeit Anlafs gefunden 
habe besonders hervorzuheben, die Uberjodsiure iiberhaupt eine 
ungewohnlich bestimmte und einfache Gesetzmifsigkeit zu erkennen 
giebt, andererseits teils darin, dafs sie wegen ihrer abweichend hohen 
Siittigungskapazitit bei aller Ahnlichkeit mit der Phosphorsiure 
— deren im voraus wohl bekannte Verbindungen immer als Muster 
gelten sollten — doch in jedem Falle in Bezug auf die rein 
quantitativen Beziehungen bestimmte Verschiedenheiten zu erkennen 
geben mufste, die z. B. bei der allzu nahe verwandten Arsensaiure 
von vornherein ausgeschlossen sind. 

Um diese beiden Aufgaben einigermafsen zur Lisung zu bringen, 
habe ich geglaubt, mich ohne jeden Anspruch auf erschépfende 
Vollstiindigkeit fiir den Augenblick auf eine kurze Darlegung be- 
schriinken zu kénnen beziiglich meiner bis jetzt gemachten Er- 
ahrungen iiber die Kombinationen von 


Uberjodsdure und Molybdansaure. 


In Bezug auf die gewohnlich angewandte Darstellungsmethode 
durch direkte Addition der Molybdinsiure zum fraglichen Perjodate, 
oder in Bezug auf die Darstellung aus freier Uberjodsiure mit 
Molybdinsiiure und dem Karbonate der Base habe ich nur auf das 
friiher dariiber Mitgeteilte zu verweisen. Aufserdem machte ich 
auch den Versuch, zuerst die freie Siéure aus Ba-Molybdat, Uberjod- 
siiure und Schwefelsiure in berechneter Menge darzustellen, um 
nachher diese mit der Base zu sittigen. 

Die Analysen sind nach der besonderen Methode ausgefihrt, 
die ich bei den Versuchen iiber die Doppelsiuren der Jodsiure in 
Anwendung brachte und in dem Aufsatze dariiber niher beschrieben 
habe.' Dieselbe beruht im allgemeinen darauf, dafs die Verbindung 
durch Wirme zersetzt wird und das freigemachte Jod durch eine 
stark erhitzte Rolle von Silberblech aufgenommen wird. Die Me- 
thode hat sich fortwihrend gut bewihrt und bietet keine geringen 
Vorteile im Vergleich mit anderen, die in Frage kommen kénnten. 


' Journ. pr. Chem. 40. 316. 
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Unmittelbar aus dem Versuche ergiebt sich natiirlich neben der 
Menge des Jodes einerseits aus dem Gliihreste: die Gesamtmenge 
von Metallsiiure und Basis, andererseits aus dem Gliihverluste die- 
jenige von Uberjodsiure + Wasser. Die sich aus dem Jodgehalt 
ergebende Menge von Uberjodsiiure ist bekannt; aus dieser und 
dem Gliihverlust ergiebt sich die Wassermenge, und letztere kann 
durch ein vorgelegtes gewogenes Chlorcalciumrohr kontrelliert werden. 
Fir die Abscheidung der Molybdiinsiure aus dem Giliihreste habe 
ich meistens die Methode mittelst Behandeln mit NH, und H,S und 
Ausfillen mit Salpetersiure als MoS, angewandt, bisweilen auch mit 
Bleizucker gefillt. Die letztere Methode ist deshalb weniger ange- 
nehm, weil die Fillung sehr leicht milchig durchs Filter geht. Dafs 
iibrigens die Zusammensetzung des Niederschlages die richtige ist 
(PbO,MoO,), habe ich keinen Anlafs gefunden, zu bezweifein. 

Die krystallographischen Bestimmungen sind durch Dr. Mars 
WEIBULL ausgefiihrt worden, wofiir ich ihm hiermit meinen Dank 
ausspreche. 

Wie ich schon friiher bemerkt habe, ist das augenscheinlich vor 
anderen normale Verhiltnis zwischen den beiden Saiuren — 12Mo0, 
auf 1J,0, —. Ausnahmsweise habe ich jedoch auch Verbindungen 
aufgefunden, in welchen die Molybdinsiure mit 8 und 2 Molekiilen 
auftritt. Abgesehen von dem noch weniger eingehenden Studium 
der beiden zuletzt erwihnten Gruppen haben wir also drei besondere 
Reihen zu unterscheiden, welche nach den atomistischen Formeln 
mit den Namen Hexa-, Mono- und Tetramolybdinperjodate 
zu bezeichnen sind. 


A) Hexamolybdanperjodate 


von der Doppelsiure Hexamolybdantberjodsaure 
5H,O, J,0,, 12M00, = H,.0,.JO(OMo0,), oder 
H,.0,.J0(0Mo00,.0.Mo0,.0H), 
Ich mache den Anfang mit dem Natriumsalze, als dem zuerst 
dargestellten und analytisch bestimmten. 


Natriumhexamolybdinperjodat. 


Zur Darstellung wird gewéhnliches Na-Perjodat mit Molybdin- 
siiure und zuletzt Na-Karbonat unter Wasser erhitzt, am besten nach 
der Formel: Na,H,.0,.JO 6Mo0, + Na,O,CO, also nahezu 
32 T. MoO, und 4 T. Karbonat auf 10 T. Perjodat mit etwa 
120 T. Wasser. Die gehérig verdampfte Liésung giebt wohl aus- 
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gebildete, einfach rhomboédrische Krystalle, aber daneben auch, be- 
sonders nach abermaligem Lésen in warmem Wasser, vielflichige, 
etwas gelbliche Prismen, die ohne jede Schwierigkeit von jenen 
abgesondert werden kénnen. 

Das Salz tritt also in zwei verschiedenen Formen auf: 


a) Rhomboédrisches Natriumsalz. 


Aulser der leicht erkenntlichen Krystallform ist fiir das Salz 
bezeichnend, dafs es an der Luft bald unter Verwitterung rein weifs 
und undurchsichtig wird. Die Krystalle kénnen bis zu etwa Centi- 
meterlinge erhalten werden. Leicht léslich in Wasser. 

Uber die Form teilt Wereuts mit: 

,Das Salz ist hexagonal, rhomboédrisch. Die Krystalle bilden 
ein spitzes Rhomboéder auf 75° i1’. Die Messungen ergaben: 

R: R, = (1011): 1101 = 104° 35’ — 105° 5’ 
woraus das Achsenverhiltnis a:¢ berechnet wird: 
1 : 1.9635 

Keine deutlichen Durchgiinge. “ 

Bei der Analyse wurde gefunden: 

An. 1. 0.1644 g gab 0.0222 g Jod, entsprechend 0.0098 
Sauerstoff. Gliihverlust 0.085, also Wasser 0.053. Rest 0.1794 gab 
0.0602 Na,SO, mit 0.0263 Na,O, also 0.1531 Mo0O,. 

An. 2. 0.3594 g¢ gab 0.0304 Jod, entspr. 0,01342 Sauerstoff. 
Verlust 0.1154, also Wasser 0.07194. Gliihrest 0.244. 

Entspricht der Formel: 5Na,0,J,0,,12M00,.34H,0. 

Ber. An. 1. An. 2. 

5Na,0O — 310 — 10.28 — 10.32 \6r.89 
12M00, — 1728 — 57.30 — 57.53 — 

J, — 23.7— 841 — 839 — 8.45 


0,— 2 — 372— 870 — 38.78 
34H,0 — 612 — 20.29 — 20.06 — 20.02 
3015.7 100.00 


Die Analysen stimmen also mit der angegebenen Formel oder 

was einerlei ist: 
+- 17H,0. 
»b) Asymmetrisches Natriumsalz. 

Grofse Krystalle, die in der Luft ihren Glanz behalten. Ubriges 
nach der nitheren Beschreibung von 
_ Durehsichtige, etwas ins Gelbliche gehende Tafeln, vierseitig, aber 
mit den spitzen Kanten von einer kurzen Querfliche abgestumpft 
Auftretende Flachen dieselben, wie beim Kaliumsalze (vgl. dieses). 
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a:b:ec = 1.0557 : 1.1072 


A = 127° 52’ a == 127° 57’ 
B= 60° 58’ B= 60°51’ 
C = 100° 0’ y= 79°37! 
Winkel Getunden Berechnet 
a: b = (100) : (O10) 100° oO’ *! — 
a: p = (100) : (110) 59° 19'* , 
a: z == (100) : (100) 67° 53'* 
r : = (101) : (001) 51° 
r : p = (101) : (110) 46° 56'* _ 
r:¢ = (101) : (O11) 80° 54 46° 
a: 0 = (100) (111) 56° 45° 57° 
r: 0 == (101) (111) 61° 56’ 61° 53’ 


Es ist nicht mit dem Kalisalze isomorph, aber durchgehende 
Analogien finden sich in gewissen Zonen.“ 

An. 1. 0.5154 g gab 0.0446 g Jod, Verlust 0.1544, Wasser 
(gewogen) 0.0854. Der Gliihrest 0.361 g gab 0.1298 Na,SO, mit 
0.0567 Na,O, also 0.3043 MoO,. 

An. 2. 0.3572 g gab 0.2503 Gliihrest mit 0.0389 Na,O, Jod 
0.0324, entspr. 0.0142 Sauerstoff. 

Entspricht am niichsten der Formel: 

5Na,O, J,0,, 12Mo00,, 26H, 0. 
Ber. An. 1. An. 2. 


5Na,O — 310 — 1080 — 10.99 — 10.90 

12M00, — 1728 — 60.17 — 59.08 — 59.17 

J, — 23.7— 883 — 862 — 9.07 

12 — 890— 888— 8.97 

26H,0 — 468 — 16.30 — 16.57 — 16.89 
2871.7 — 100.00 


Die Analysen stimmen nicht so gut wie im vorigen Falle, aber 
méchten doch hinreichend die angefiihrte Formel bestitigen, oder 
atomistisch : 

Na,.0,.JO(OMoO,), + 13H,0. 

Die beiden Salze wiiren also nur durch den Wassergehalt, 17 
und 13 Mol., verschieden. | 

Von Reaktionen des gelésten Salzes sind hauptsichlich folgende 
zu bemerken: 

Chlorbaryum fillt sogleich mikroskopische Krystalle in diinnen 
Prismen; Chlorstrontium giebt erst nach einer Zeit krystallinischen 
Absatz, Chlorcalcium keinen schwerer léslichen. 


" Die mit dem Zeichen * markierten Winkel sind bei der Berechnung ange- 
wandt worden. 
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Bleizucker giebt eine starke, wie es scheint, amorphe, Silber- 
salz deutlich krystallinische Fiallung. 

Manganchlorir und Chlorzink geben nach einiger Zeit eine 
krystallinische Salzkruste, besonders im letzteren Falle mit etwas 
flockiger Fillung gemischt. 

Quecksilberchlorid und Kupferacetat geben keine Fallung. 

Von Salzen, welche bei doppelter Zersetzung entstehen kénnen, 
ist also das mit Blei unléslich, mit Silber und Baryum sehr schwer 
léslich, mit Calcium, Quecksilber und Kupfer leicht léslich. Andere, 
wie die mit Sr und Mn sind schwerer léslich. 

Salpetersiure und Salzsiure bewirken keine fiir das Auge 
merkbare Veriinderung. 

Ammoniak giebt, vorsichtig zugesetzt, krystallinische Fillung. 

Einige dieser aus dem Natriumsalze entstehenden Produkte finden 
sich im folgenden niiher beschrieben. 


Kaliumhexamolybdainperjodat. 

Dargestellt, wie das Na-Salz, aus dem gewoéhnlichen schwer 1és- 

lichen Perjodate etwa nach der Formel: 

KOJO.O, +4- 6MoO, +- 2K,0,CO, 
aber mit dem Karbonate in etwas geringerer Menge als berechnet, 
ohngefiihr 1'/2 Mol. Die Bildung unléslicher Zersetzungsprodukte 
tritt hier leichter ein. Das Salz krystallisiert wohl in grofsen gliin- 
zenden Prismen. Schwerer léslich als das Na-Salz. 

Uber die Krystallform teilt Wereuri mit: Schiefe vier- oder 
sechsseitige Tafeln des asymmetrischen Systemes. Beobachtete 
Fliichen: a [100], b (010), {001}, p [110], [011], r [101) und 
o {111}. Die Krystalle sind oft tafelférmig nach b [010], und neben 
dieser Fliche sind gewéhnlich nur a [100) und ¢ (001) deutlicher 
ausgebildet. Keine deutliche Durchginge. 

a:b:e=0.7497: 1: 0.9708. 
A=98°21' «=101° 
B = 69° B= 68° 10° 
y= 80°34 


Winkel: Gefunden: Berechnet: 
a: p== (100): (110) 33° 20° 33° 21° 
a: b = (100): (010) 84° 11‘* _ 
a: q = (100): (O11) 69° 15‘* 
q:o== (011): (111) 56° 
a: ¢ == (100): (001) 69° 25‘ 69° 
b: q = (010) : (011) 52° 3° 52° 9° 
q:¢== (011) : (001) 46° 
b: o== (010). (111) 63° 46'* 
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Von mehreren Analysen beschrinke ich mich darauf, die zuletzt 
ausgefiihrten mitzuteilen. 

An. 1. 0.54 g gab 0.05 Jod, entsprechend 0.02207 Sauerstoff 
und 0.043 gewogenes, 0.0415 aus dem Verluste ber. Wasser. Aus dem 
Glihreste 0.4264 mit Bleizucker etc. 0.1602 K,SO, mit 0.0866 K,O, 
woraus MoO, 0.33974. 

An. 2. 0.3508 g gab beim Schmelzen im Tiegel einen Rest 
0.2782, woraus mit’NH,, H,S ete. 0.103 K,SO,. 

An. 3. 0.6223 g gab 0.578 Jod, entsprechend 0.0255 Sauerstoff. 
Wasser aus dem Verluste 0.0472 (gewogen 0.0522). Gilithrest 0.4918 
gab mit Bleizucker 0.181 K,SO, mit 0.0979 K,O und 1.0046 Bilei- 
molybdat mit MoO,0.39417, nach dem Kaligehalte berechnet 0.3939. 


Nach der Formel: 5K,0, J,0,, 12Mo00,, 12H,O: 
Ber. <An.1, An. 2. An. 3. 


5K,O — 471.3 — 16.94 — 15.90 15.86 — 15.74 
12M00, — 1728 — 62.14 -~ 63.06 — 63.34 
Je — 253.7— 9.12— 9.25 9,29 
0, — 112 — 4083— 4.08 _ 4.10 
12H,0 — 216 — 7.77— 7.97 _ 7.58 

2781 100.00 100.05. 


Bei einem, den iiufseren Eigenschaften nach so gut markierten 
Salze, wie dieses ist, wiire allerdings bessere Ubereinstimmung 
zwischen Rechnung und Analyse zu erwarten. Der Kaliumgehalt 
ist immer etwas zu gering erhalten worden, gleich wie der Molybdiin- 
gehalt entsprechend zu hoch. So auch bei einigen ilteren Analysen 
mit K,O 16.03 und 15.59 °/o. Da die Schwierigkeiten der Analyse 
wohl keine uniiberwindlichen sein kénnen, liegt allerdings die An- 
nahme am nichsten, dafs zum Teil das Kalium durch Wasserstoff 
(oder K,O durch H,O) ersetzt ist, etwa nach der Formel: 


9K,0, H,O, 2J,0,, 24Mo0, + 24H,0, 


die berechnet giebt: 
4*/2K,0 — 424.17 — 15.47 
12M00,— 1728 — 63.00 


Js — 253.70— 9.25 
225 — 8.20 

2742.87 100.00. 


Die Rechnung stimmt jedenfalls so entschieden besser. Es er- 
klart sich auch sehr natiirlich, dafs die Neigung zur Bildung von 
sauren Salzen beim Kalium bestimmter hervortritt, als beim Natrium. 
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Bei solcher Annahme wire also die atomistische Formel, 
statt derjenigen des vollig gesittigten: 
K,0,JO(OMo,), + 6H,0, 
die eines '/:0 sauren Salzes: 
K,0,JO(OMo0,), +- K,H.O,.JO(OMoO,), +- 12H,0. 


Lithiumhexamolybdinperjodat. 


Dargestellt aus freier Uberjodsiiure, Molybdinsiure und Lithium- 
karbonat nach der Formel: 
H,0,JO +- 6MoO, +- 2'/2Li,0,CO. 
Ist wie das Natriumsalz in zwei Formen erhalten worden: 


a) Rhomboédrisches Lithiumsalz. 


Abgesetzt aus der Lésung nach 6b) bei weiterer freiwilliger Ver- 
dampfung. Nach Beschreibung: ,,Durchsichtige Krystalle 
nicht so leicht verwitternd wie das Na-Salz. Der Polkantenwinkel 
des Rhomboéders ist = 76° 11’. Die Messungen gaben: 

R: R=(1011) : (1101) = 103° 37° — 103° 52’ 

Das Achsenverhiiltnis wird also: 

a: c= 1: 1.8823. 
Keine Durchgiinge.“ 

An. 1. 0.318 g verlor beim Gliihen 0.104 g. Der Rest 0.214 
gab 0.068 Li,SO, mit 0.01856 Li,O. 

An. 2. 0.2306 g gab 0.0208 Jod, entsprechend 0.0092 Sauer- 
stoff und den Verlust im ganzen 0.0752 g. 


Nach der Formel: 5Li,0, J,0,, 12Mo00,, 30H,O 
An. 1. An. 2. 


— 1502-— 540— 5.83— 

12Mo00, — 1728.0 — 62.07 — 61.47 a 67.39 

0, 1120— 402—'3270— 3.99 

30.H,O— 540.0—1940-)  — 19.60 
9783.9 100.00 


Die Formel wiire also: 
Li,.0,.JO(OMo0,), +- 15H,O 


b) Prismatisches Lithiumsalz. 


Setzte sich aus der urspriinglichen Lésung zuerst ab in warzen- 
formig gruppierten, sehr kleinen prismatischen Krystallen, dem 
Glase fest anhaftende Krusten bildend. Krystallographisch nicht 
bestimmbar. 
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— 1502-— 540— 5.83— 

12Mo00, — 1728.0 — 62.07 — 61.47 a 67.39 

0, 1120— 402—'3270— 3.99 

30.H,O— 540.0—1940-)  — 19.60 
9783.9 100.00 


Die Formel wiire also: 
Li,.0,.JO(OMo0,), +- 15H,O 


b) Prismatisches Lithiumsalz. 


Setzte sich aus der urspriinglichen Lésung zuerst ab in warzen- 
formig gruppierten, sehr kleinen prismatischen Krystallen, dem 
Glase fest anhaftende Krusten bildend. Krystallographisch nicht 
bestimmbar. 
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Analyse: (Von Kand. Grénwatt) 0.219 g gab Jod 0.022 Wasser 
(gewogen) 0.0285. Glithrest 0.1595 gab 0.043 Li,SO, mit 0.0117 Li,O. 
Nach der Formel: 
5Li,0, J,0,, 12M00,, 18H,0 
Ber. Gef. 
5Li,O — 1502— 585— 5.35 
12M00, — 1728.0 — 67.29 — 67.49 
J, — 253.7 — 9.88 — 10.05 
0, — 1120— 436— 4.43 
18H,O — 324.0 — 12.62 — 13.01 
2567.9 100.00 100.33 
oder nach Atomen: 
Li,.0;. JO(MoO,), +- 9H,O 
Ammoniumhexamolybdinperjodat. 


Darstellung wie beim Lithiumsalze, nach der Formel: 
H,0,JO + 65MoO, + 5NH,, in der Form von Am-Karbonat in etwas 
geringerer Menge als nach der Rechnung angewendet. Prismatische, 
bisweilen ganz grofse gliinzende Krystalle. Léslichkeit ungefihr wie 
das Kaliumsalz. Krystalle, wie sie am gewdhnlichsten cuftreten, 
nach WEIBULL: 

a) ,Vierseitige durchsichtige Tafeln, worin folgende Flichen auf- 
treten: das Planpaar a [100], b {010}, ¢ {001}, das Doma [011], 
die Prismen m [110] und p [110] und die Pyramide o {111}. Die 
Krystalle sind tafelférmig nach q (011). 

a:b: ==0.7417: 1: 0.9550 
A = 95° 42'/s’ 122° 43' 
B=70°61' p=69° 2 
C= 78°22 = 75° 29/2’ 
Flacheu Winkel, gefund. Berechnet. 


a:b == (100) (010) 78° 
a: m = (100) : (110) 38° 
a:o ==(100}:(111) 56° 5'* 
m:q = (110): (O11) 87° 28'* 
q:0 =(011) (111) 57° 25'* 
b:q == (010): (O11) 50° 50’ 50° 33'/2' 
q:¢ = (011): (001) 45° 30° 45° 21° 
c¢:0 ==(001): (111) 70° 30° 79° 26/2" 
== (110): (111) 41° 3 40° 53° 


Die Krystalle stimmen in Winkeln und Konstanten so nahe mit 
dem Kaliumsalze iiberein, dafs sie als isomorph betrachtet werden 
kénnen. “ 

Diese Krystallform, welche sich nach spiiteren Versuchen als die in 
der Regel auftretende gezeigt hat, wurde beim ersten Darstellungs- 

Z. anorg. Chem. !. 3 
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versuche nur an einigen, aus der Mutterlauge sich absetzenden grossen 
Krystallen beobachtet. Die aus der Liésung sich direkt absetzenden 
kleineren und mehr in die Liinge gezogenen Krystalle gehéren nach Wet- 
BULL einer anderen Krystallform an. Obgleich es fiir jetzt noch im 
Unklaren geblieben ist, worin eigentlich der rein chemische Unterschied 
zwischen den beiden Formen liegt, will ich doch auch hier die kry- 
stallographischen Bestimmungen felgen lassen. 

b) ,,Diinne sechsseitige Krystallblitter von scheinbar rhombischem 
Bau, Flichen: ¢ [001], wonach sie tafelformig sind, die schmalen 
Prismen m [110] und p [110] und die Domen qg [011] und 2 (011). 

a:b: ¢ = 0.4973 :1:05770 
A = 83° 0’ 40” «@ = 83° 35' 
B=86°17' 86°17 
C=93° y= 


Flichen Winkel, gefund. Berechnet 
p = (001): (110) 89° 4'* — 
p: m= (110): (110) 46° * 
q:p = (011): (110) 101° 33° * — 
q: m == (011) : (110) 75° 27' * 
== (001): (O11) 31°59’ approx. 30° 57’ 
e:q =(001): (011) 28° 0 27° 36’ 


In Bezug auf die Analysen lag der Versuch nahe bei der Hand, 
die sonst mit allem Vorteil angewandte analytische Methode auch 
zur direkten Restimmung des Ammoniumgehaltes (nach der Relation 
4H?O : (NH*)’O) zu benutzen, indem ich zur vollstiindigen Oxydation 
Kaliumdichromat beimischte. Abgesehen von der Unerlifslichkeit 
eines ganz voll!stindigen Trocknens der durchstrémenden Luft, ergiebt 
sich nun dabei, dafs zur Austreibung der letzten Spuren von Wasser 
eine lange andauernde und recht starke Erhitzung erfordert wird 
und deshalb die Grenze zwischen priexistierendem und neugebildetem 
Wasser sich schwierig mit der gehérigen Schirfe feststellen lafst. 

Durch Erhitzung bis zum deutlichen Auftreten von Joddimpfen 
und besonderes Wigen des dabei abgeschiedenen Jodes lafst sich 
allerdings diese Schwieiigkeit umgehen. Besonders grofs sind doch 
die Fehler allenfalls nicht und — wenn auch ohne Anspruch auf 
gréfsere Genauigkeit — so mégen die Ergebnisse der Versuche auch 
diesbeziiglich mitgeteilt werden: 

An. 1. 0.2856 g gab wihrend 3 Stunden bei etwa 160° 
0.0256 H,O, beim Glihen 0.0416 g, woraus Ammoniumoxyd 0.03004 g 
Jod = 0.0204. 
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An. 2. 0.4002 g gab innerhalb 6 Stunden bei 160° im Tiegel 
einen Verlust von 0.035 g und bei gelindem Gliihen einen Res von 
0.267 MoQ,. 

An. 3. 0.5008 g gab nach Kochen mit Kalihydrat 0.006 AmC1, 
entsprechend 0.0489 Am,0. 

An. 4. 0.4624 g gab 0.046 Jod, Wasser 0.0364 g¢ wiihrend 
kiirzerer Zeit bis 170°, 0.0714 bei Gliihhitze. 

An. 5. 0.162 g gab 0.0154 Jod, H,O bei 180° 0.0136 und 
bei Gliihhitze 0.0232, woraus 0.0167 Am,0O. 

Bei Rechnung nach der Formel: 5Am,0, J,0,, 12Mo0,, 12H,0 
ergiebt sich: 

Ber. An. 1 An. 2 An. 3 An. 4 An. 5 


5Am,0 — 260 —1012—1051 — 9.76 (11.10) — 10.34 

12M00,— 1728 —67.2%— — 66.72 — 

Js — 238.7 — 987—1029 — — 9.94 — 950 

0; - 19 — (4 45 — 419 

12H,0O — 216 — 840— 896 874 — (7.87)— 8.39 
2569.7 100.00 


Also nach der Atomformel: 
Am,.0,;.JO(OMoO,), + 6H,O. 

Die erstens angefiihrten Analysen gehéren der unter b) erwiihn- 
ten zweiten Krystallform, die letzteren den unter a) beschriebenen 
Krystallformen. 


Da wegen der grofsen Léslichkeit doppelte Zersetzung nicht zur 
Darstellung dienen konnte, und weil andererseits die gewdéhnlich 
angewandte Methode nicht ganz befriedigende Resultate ergeben 
hatte, machte ich den Versuch, zuerst aus berechneten Mengen von 
Ba-Molybdat, Uberjodsiure und Molybdinsiiure die freie Doppelsiiure 
und daraus durch Sittigen mit Ca-Karbonat das Salz zu bereiten. 
Das so erhaltene Salz war auch, wie ich beabsichtigt hatte, 


a) Normales Calciumsalz. 


Die Bildung dieses Salzes nach der genannten Methode ist inso- 
fern von besonderem Interesse, weil sich daraus ergiebt, dafs bei 
der erwihnten Reaktion wirklich die freie Doppelsiure entsteht. 

Erst aus der sehr stark konzentrierten Lésung setzt sich das 
Salz in undeutlich ausgebildeten Krystallen ab. 

In Bezug auf die Analyse verdient bemerkt zu werden, dafs 
man hier ganz besondere Vorsicht beim Erhitzen anwenden mufs, 
weil sonst sehr leicht aus dem bei der Zersetzung entstehenden 
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Ca-Molybdate Molybdiinsiéure verdampft, und zwar so, dafs allem 
Anscheine nach sogar die ganz freie Siure weit besser der Hitze 
widersteht. Eine Bestindigkeit wie bei den sauren K- und Na- 
Molybdaten kann man natiirlich nicht erwarten. Was aber den 
Vergleich mii der freien Siure betrifft, so kénnte, beiliufig gesagt, 
die gréfsere Haltbarkeit derselben auf einem mehr oder minder 
komplizierten Baue ihres Molekiiles beruhen. Wiire also das Calcium- 


salz Ca OMo0,2 und die Siure selbst z. B. OM00,2° so kénnte 


jedenfalls jenes leichter in feuerfestes Ca0,MoO, und fliichtiges MoO, 
als diese in 2MoO, zerfallen. — Ubrigens mufs man zur Zersetzung 
des Molybdates am besten mit Soda schmelzen. Kochen mit Am- 
Karbonatlésung giebt keine guten Resultate. 

An. 1. Aus 0.3724 g¢ wurde beim Erhitzen im Rohr 0.033 Jod 
und 0.0692 Wasser erhalten. Der Glihrest 0.2528 (68.1°/o) war 
offenbar zu niedrig, weil sublimierte Molybdinsiure sich im Rohre 
vorfand, und also nicht zu verwenden. CaO 0.037 g. 

An. 2. 0.3576 g gab bei sehr gelinder Hitze im Tiegel 0.250 g 
Riickstand und darin 0,0338 CaO. 


Nach der Formel: 5CaO, J,0,, 12M00,, 26H,0: 
Ber. Av. 1. An. 2. 


Cao — 2830 — 985 — 9.93 — 9.45 
12M00,—1728 — 6081 — — — 60.46 
, — = 
26H,O — 468 — 1647 — 1616— — 


2811.7 100.00 
Also nach atomistischer Schreibweise : 
0,J0(OMo0,), 
C456 10(0Mo0,), 


b) Unvollstindig gesittigtes Calciumsalz. 


Wurde zuerst erhalten mit Anwendung des Verfahrens, wie beim 
Lithiumsalze, nach der Relation: H,O,JO + 6Mo0, + 2'/2Ca0,CO. 
Als ein Teil noch ungelést war, gab die stark verdampfte Lésung 
glinzende diinne Krystallprismen, also viel besser ausgebildet, als 
im vorigen Faille, und relativ schwieriger léslich. 

An. 1. 0.5925 g gab 0.058 Jod entsprechend 0.0836 Sauerstoff. 
Glihrest unsicher wegen zu starker Hitze. 

An. 2. 0.4616 g gab bei gelinderer Hitze 0.3368 zum Riickstand, 
woraus mit Soda 0.0376 CaO. 


1 

i 

fi 

| 

| 

J 


Ca-Molybdate Molybdiinsiéure verdampft, und zwar so, dafs allem 
Anscheine nach sogar die ganz freie Siure weit besser der Hitze 
widersteht. Eine Bestindigkeit wie bei den sauren K- und Na- 
Molybdaten kann man natiirlich nicht erwarten. Was aber den 
Vergleich mii der freien Siure betrifft, so kénnte, beiliufig gesagt, 
die gréfsere Haltbarkeit derselben auf einem mehr oder minder 
komplizierten Baue ihres Molekiiles beruhen. Wiire also das Calcium- 


salz Ca OMo0,2 und die Siure selbst z. B. OM00,2° so kénnte 


jedenfalls jenes leichter in feuerfestes Ca0,MoO, und fliichtiges MoO, 
als diese in 2MoO, zerfallen. — Ubrigens mufs man zur Zersetzung 
des Molybdates am besten mit Soda schmelzen. Kochen mit Am- 
Karbonatlésung giebt keine guten Resultate. 

An. 1. Aus 0.3724 g¢ wurde beim Erhitzen im Rohr 0.033 Jod 
und 0.0692 Wasser erhalten. Der Glihrest 0.2528 (68.1°/o) war 
offenbar zu niedrig, weil sublimierte Molybdinsiure sich im Rohre 
vorfand, und also nicht zu verwenden. CaO 0.037 g. 

An. 2. 0.3576 g gab bei sehr gelinder Hitze im Tiegel 0.250 g 
Riickstand und darin 0,0338 CaO. 


Nach der Formel: 5CaO, J,0,, 12M00,, 26H,0: 
Ber. Av. 1. An. 2. 


Cao — 2830 — 985 — 9.93 — 9.45 
12M00,—1728 — 6081 — — — 60.46 
, — = 
26H,O — 468 — 1647 — 1616— — 


2811.7 100.00 
Also nach atomistischer Schreibweise : 
0,J0(OMo0,), 
C456 10(0Mo0,), 


b) Unvollstindig gesittigtes Calciumsalz. 


Wurde zuerst erhalten mit Anwendung des Verfahrens, wie beim 
Lithiumsalze, nach der Relation: H,O,JO + 6Mo0, + 2'/2Ca0,CO. 
Als ein Teil noch ungelést war, gab die stark verdampfte Lésung 
glinzende diinne Krystallprismen, also viel besser ausgebildet, als 
im vorigen Faille, und relativ schwieriger léslich. 

An. 1. 0.5925 g gab 0.058 Jod entsprechend 0.0836 Sauerstoff. 
Glihrest unsicher wegen zu starker Hitze. 

An. 2. 0.4616 g gab bei gelinderer Hitze 0.3368 zum Riickstand, 
woraus mit Soda 0.0376 CaO. 


1 

i 

fi 

| 

| 

J 


An. 3. 0.396 g gab nach Schmelzen mit Soda 0.328 CaO und mit 


Bleizucker 0.648 g Bleimolybdat. 
Dieses pafst am besten zu der Formel: 
4CaO, J,0,, 12Mo00,, 21H,0 


Ber. An. 1 An. 2 An. 3 
4Ca0 — 224 — 831— — — 815 — 8.28 
12M00, — 1728 —6411— — — — — 64.40 
Je — 238.7 — 941— 979 — — 
O, — 112 — 415— 432 —- — — -- 
21H,0 — 378 — 1402 — 1502 — — — — 


2695.7 100.00 
Das Salz entspriiche also, als '/s saures Salz, der Atomforme!: 
Ca,H.0;.JO(OMo,), 10H,O 
Strontiumnatriumhexamolybdinperjodat. 

Aus den gemischten Lésungen vom Na-Salze und Stroatium- 
chlorid setzen sich bald Krystallkrusten ab von aneinander gefiigten 
kleinen Prismen. 

An. 0.8355 g gab 0.0713 Jod, 0.103 Wasser und 0.06273 
Glihrest, woraus 0.165 Sr-Karbonat und 0.0435 Na-Sulphat und mit 
Abrechnung von den Oxiden 0.4925 MoQ,. 

Es entspricht der Formel: 

4SrO, Na,O, J,0,,12M00,,20H,0 


Ber. Gef. 
4SrO — 414 — 14.13 — 13.86 
NaO — 2:7 
12M00, — 1728 — 58.98 — 58.95 
Jey — 253.7 — 866 — 8.53 
0, —- 112 — 3.82 — 3.77 
20H,0 — 360 — 12.29 — 12238 


2929.7 100.00 99.71. 

Das Salz ist also véllig normal zusammengesetzt, wenn auch das 
Strontium zu ‘/5 durch Natrium, gleichwie im Calciumsalze bei 
ebenfalls demselben Wassergehalte Calcium durch Wasserstoff, ver- 
treten ist, nach der einfachen Formel des Ganzen: 

Sr, Na.0,;.JO(OMoO,), -+- 10H,O 
oder yollstindiger ausgefihrt: 
(O.MoO0,.0.Mo0,.0), Sr 
6 Mo0,.0.Mo0,.0.Na 


Baryumnatriumhexamolybdinperjodat. 
Wird aus nicht zu verdiinnten Lésungen vom Natriumsalze und 
Chlorbaryum sogleich gefillt. Miskroskopische diinne Prismen. Sehr 
schwerlislich. 
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An. 3. 0.396 g gab nach Schmelzen mit Soda 0.328 CaO und mit 


Bleizucker 0.648 g Bleimolybdat. 
Dieses pafst am besten zu der Formel: 
4CaO, J,0,, 12Mo00,, 21H,0 


Ber. An. 1 An. 2 An. 3 
4Ca0 — 224 — 831— — — 815 — 8.28 
12M00, — 1728 —6411— — — — — 64.40 
Je — 238.7 — 941— 979 — — 
O, — 112 — 415— 432 —- — — -- 
21H,0 — 378 — 1402 — 1502 — — — — 


2695.7 100.00 
Das Salz entspriiche also, als '/s saures Salz, der Atomforme!: 
Ca,H.0;.JO(OMo,), 10H,O 
Strontiumnatriumhexamolybdinperjodat. 

Aus den gemischten Lésungen vom Na-Salze und Stroatium- 
chlorid setzen sich bald Krystallkrusten ab von aneinander gefiigten 
kleinen Prismen. 

An. 0.8355 g gab 0.0713 Jod, 0.103 Wasser und 0.06273 
Glihrest, woraus 0.165 Sr-Karbonat und 0.0435 Na-Sulphat und mit 
Abrechnung von den Oxiden 0.4925 MoQ,. 

Es entspricht der Formel: 

4SrO, Na,O, J,0,,12M00,,20H,0 


Ber. Gef. 
4SrO — 414 — 14.13 — 13.86 
NaO — 2:7 
12M00, — 1728 — 58.98 — 58.95 
Jey — 253.7 — 866 — 8.53 
0, —- 112 — 3.82 — 3.77 
20H,0 — 360 — 12.29 — 12238 


2929.7 100.00 99.71. 

Das Salz ist also véllig normal zusammengesetzt, wenn auch das 
Strontium zu ‘/5 durch Natrium, gleichwie im Calciumsalze bei 
ebenfalls demselben Wassergehalte Calcium durch Wasserstoff, ver- 
treten ist, nach der einfachen Formel des Ganzen: 

Sr, Na.0,;.JO(OMoO,), -+- 10H,O 
oder yollstindiger ausgefihrt: 
(O.MoO0,.0.Mo0,.0), Sr 
6 Mo0,.0.Mo0,.0.Na 


Baryumnatriumhexamolybdinperjodat. 
Wird aus nicht zu verdiinnten Lésungen vom Natriumsalze und 
Chlorbaryum sogleich gefillt. Miskroskopische diinne Prismen. Sehr 
schwerlislich. 
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An. 1. O0A62 g gab 0.039 Jod, oder 0.0562 J,0,, woraus, beim 
Totalverluste 0.0945, H,O = 0.0383. Rest 0.3675. 
| . An. 2. 9.4886 g gab 0.0406 Jod, von CaCl, gebundenes Wasser 
: 0.041, Glihrest 0.3886 und daraus 0.1605 BaSO, und 0.0174 
Na,SO, also mit Abrechnung der Basen 0.2755 MoQ,. 
Dieses entspricht am nichsten dem Verhiiltnisse: 
9BaO, Na,O, 2J,0,,24Mo00,,28H,O 


Ber. An. 1 An. 2 

4'/2Ba0 — 6885 — 22.46) — 21.58 
— 31.0 — 1.01 ¢ 79.85 — 79.55 — 1.55 
. 12M00, — 1728.0 — 56.38 — 56.40 

| J, — 637 — 828 — — 844 — 831 
0, — 122 86 366 
— — 822 — — 8239 — 639 

3065.2 100.00 99.89 


Atomistisch liefse es sich also schreiben: 
Ba,(O,.JO.Mo,0,,), -+- 2Ba,Na.0,.JOMo,0,, 28H,0. 

Das Salz wiire also in zwei Glieder aufzulésen, das vollig gesiittigte 
und das in dem Strontium-Stadium befindliche. Bemerkenswert ist 
jedenfalls die gerade Teilung nach zwei Hilften, ganz wie im 
Kaliumsalze, wenn es in nichster Ubereinstimmung mit der Analyse 
aufgefafst wird, mit dem einzigen Unterschiede, dafs der Platz, 
welchen in jenem der Wasserstoff einnimmt, in diesem von Natrium 
eingenommen wird. 


Aus dem Natriumsalze mit Manganchloriir in konz. Lésung er- 
halten, setzt sich bald in rhomboéderihnlichen, fast farblosen kleinen 
Krystallen ab. 

An. OA81 g gab 0.0926 Wasser, 0.040 Jod und 0.3295 Gliih- 
rest, woraus 0.022 Mn,O, und 0.0745 Na,SO,. 

Entspricht am nichsten der Formel: 
2Mn0, 3Na,0, J,0,, 12Mo00,, 32H,O 


f Ber. Gef. 
2Mn0 — 142 — 474 — 4.25 
; 3Na,0 — 186 — 621 — 6.78 
12M00, — 1728 — 57.64 — 57.49 
J, — 253.7 — 846 — 8.32 
0, — 119° — 874 — 3.67 
32H,O — 576 — 19.21 — 19.25 by 
100.00 \ 


Der atomistische Ausdruck wiire: 
MnNa,.0,.JO(OMo0,), + 16H,0. 
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Die Reaktion ist also hier beim Verdriingen der zwei an Uber- 
jodsiure gebundenen Natriumatome stehen geblieben. Gleichwie 
beim Strontiumsalze, wo nur ein Atom Na zuriickgehalten ist, kanr. 
also der méglichst einfache Bau des Ganzen in einem Molekiile 
ausgedriickt werden nach der Formel: 

16H,0. 


Zur niihern Charakterisierung der Hexasiiure méchten die be- 
schriebenen Verbindungen einigermafsen hinreichen. 

Von dargestellten, aber nicht vollstindiger untersuchten Salzen 
nenne ich nur das sehr leicht Jésiiche, in blafs biiulichen Tafeln 
krystallisierende Kupfersalz, wie das Calciumsalz mittelst der 
freien Doppelsiiure und dem Karbonate bereitet, und die sehr sehwer- 
léslichen, bis unléslichen, durch Fiillung erhaltenen Silber- und 
Bleisalze. 

Zuletzt bleiben endlich einige Worte iibrig in Bezug auf die freie 
Hexamolybdiniiberjodsiure. 
xH,0. 

Wie schon im vorigen erwiihnt, habe ich den Versuch gemacht, 
mittelst Ba-Molybdat, Schwefelsiiure und Uberjodsiiure nach der 
Relation: H,.0O,.JO 3Ba(OMoO,), -+- 3H,SO,, also mit der 
Molybdinsiiure in statu nascendi, die freie Siiure darzustellen. 

Die so erhaltene Liésung wird bei starker Verdampfung sirups- 
dick und trocknet zuletzt zu einer durchscheinenden festen Masse 
ein. ohne jede Spur von krystallinischer Struktur. Unter solchen 
Umstiinden konnte die Analyse zu nichts dienen. 

Doch kénnte es allerdings heifsen, dafs wenigstens eine indirekte 
Analyse der Siiure vorliegt, weil, wie ebenfalls schon erwihnt worden 
ist, das mittelst der Lésung dargestellte Ca-Salz, wenn auch so leicht 
léslich, dafs es nur durch Pressen zwischen Papier von der Mutter- 
lauge befreit werden konnte, das vollkommen richtige Verhiltnis 
zwischen Molybdin- und Uberjodsiure angezeigt hat. 

An der Existenz der Doppelsiiure in freiem Zustande kann 
demnach wohl kaum gezweifelt werden. 


B) Monomolybdanperjodate 


von der Monomolybdinjodsiure: 
H,.0,.JO(OMo0,). 
Unter den fiir das Natriurasalz bezeichnenden Reaktionen mufste 
allerdings diejenige mit Ammoniak vor anderen bemerkenswert 
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scheinen. Sie hat auch zur Kenntnis einer neuen Klasse von Molybdiin- 
perjodaten gefiihrt, die auch ihrerseits kein geringes Interesse 
darbieten, wenn ich auch fiir jetzt nicht Anlafs gefunden habe, 
weiter darauf einzugehen, als zur méglichst genauen Feststellung 
des Verlaufes der Reaktion und der Zusammensetzung des ent- 
stehenden Produktes. 


Ammoniummonomolybdinperjodat. 


Wenn die konz. Lésung des Natriumhexasalzes tropfenweise mit 
Ammoniak versetzt wird, so entsteht eine krystallinische Fiallung. 
Ein unnétiger Uberschuss mufs natiirlich vermieden werden. 

Nach dem Wiederauflésen in der Wiirme kann das in kaltem 
Wasser schwerlisliche Salz in viel gréfseren, Ofters federformig 
aggregierten Krystallen erhalten werden. Uber die Form wird von 
WeisuL. mitgeteilt: 

-Asymmetrisch. Diinne vierseitige Tafeln mit denselben 


Flichen wie das Kaliumsalz (der Hexasiiure. Doch feblt hier r (101). 
a:b: = 0.6953 : 1 : 0.8662 


A= 97°57 a= 97°7' 
B= 73°42! 8==75° 30’ 
C=101°41' y= 80° 36’ 
Winkel Gef. Ber. 
a:p=:(100):(110) 52°35" — 
a: b==(100):(010) 101941"  — 
b:q-=(010):(011) 55°33°* — 
q:c==(011):(001) 44°16’ 44°24’ 
b:o=(010):(411) 52°32* — 
a:o=(100):(111) 59°34°* — 
0: q==(111):(011) 35°24 35°39' 
p:q==(110):(011) 58°14 58° 4’ 


,Zeigt in gewissen Zonen durchgehende Abnlichkeiten mit den 
K- und Na-Salzen der Hexasiiure, wenn es auch nicht mit ihnen 
isomorph ist.* 

Diese Ahnlichkeit ist bemerkenswert als ein Beweis ihrerseits 
fir den geringen Einflufs von der Menge der Molybdinsiure bei 
sonst entsprechendem Baue. 

An. 1. Aus 0.3 g wurde erhalten 0.0766 Jod, der ganze Ver- 
lust 0.1948, also H,O + Am,O—0.0844. Aus dem Gliihreste 0.1052 
Na,SO, 0.0472 mit 0.0206 Na,O, also 0.0846 MoO,. 

An. 2. 0.339 g gab nach Zersetzung mit Natron bei Titrierung 
0.03458 Am,O, entspricht am niichsten dem Verhiiltnisse: 

2Am,0, Na,O, J,0,, 2Mo0O,, 10H,0. 
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Ber. An.1 An. 2 
Na’*O — 62 — 620— 686— — 
2Mo00*— 282 —28.81— 2820-—- -- 


253— — 

2Am°0—104  — 10.19 

999.7 100.00 


Nach der meistens befolgten Auffassung der Uberjodsiure wirde 
laut obiger Oxydformel eine Verbindung der sogenannten Mesusiure 
3H,0, J,0, oder H,J,0,, vorliegen. Wie beim einfachen Na-Perjo- 
date bedenken wir uns nicht, ein in gewohnlicher Weise hydrosaures 
Salz anzunehmen, nach der Formel: 

2Am,0O, Na,O, 2H,O, J,0,, 2Mo0,, +- 8H,O 
oder atomistisch : 
Am,.0,.JO(OH),.0.Mo0,.0.Na -- 4H,0. 


Die bestimmte Verteilung der basischen Radikale wird somit 
natiirlich erklirt. 

Die zwei, an der zweibasisch wirkenden Uberjodsiure gebundenen 
Natriumatome sind durch Ammonium verdringt worden, das einzig 
rickstindige bleibt fortwihrend, wie vorher, an Molybdinsiure ge- 
bunden (vergl. z. B. die Sr- und Mn-Salze der Hexasiiure). 

Die Bildungsreaktion lafst sich in folgender einfachen Weise 


auffassen : : 
0.Mo0,.0.Mo0,.0.Na 


Na, .0,.J00.Mo0,.0.Mo0,. 0. Na + 8AmOH = 
0 .Mo0,.0.Mo0,.0.Na 


2Na,O,Mo0? OH 
+ 3Am,0,Mo0, + 
-+- 3H,0. OH 


Von den drei additiven Molybdinketten sind also die zwei voll- 
stindig losgerissen, wihrend die dritte nur zur Hilfte zuriickbleibt. 

Es ergiebt sich auch hieraus, wie grofs die Ammoniakmenge 
beim Ausfiihren der Reaktion eigentlich sein soll. Wohl schiitzt die 
Schwerléslichkeit wesentlich gegen Zerstérung. Ein Uberschufs 
von Ammoniak mufs doch immer zuletzt eine vollstiindige Zersetzung 
in einfache Perjodate und Molybdate herbeifihren. 

Wir finden itibrigens, dafs die hier fragliche Doppelsiure ganz 
derselben Art ist, wie die bei der Jodsaiure einzig bekannte, indem 
in beide nur 1Mol.MoO, hineingeht. Wir vergleichen mit dem oben 
angefiibrten rationellen Ausdrucke z. B.: 

K.O.JO(OH).O.80,.0K und 
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Der chemische Bau ist ganz einerlei mit dem einzigen Unter- 
schiede, dafs das Jod im Radikale JO einerseits mit sieben, 
andererseits nur mit fiinf Angrifispunkten thitig ist. 

Dafs die Molybdindoppelsiure mit Uberjodsiiure auch auf der 
Molybdanseite ein Alkali-Metall bindet, mit Jodsiure dagegen nicht, 
wird aus den schwiicheren negativen Eigenschaften der Jodsiure 
natiirlich erklirt. Es mufs auch darauf beruhen, dafs nur die Jod- 
siiure, nicht aber die Uberjodsiure, sich auch mit Schwefelsiure 
kombinieren lifst. Die Schwefelsiiure wire zu kriftig negativ, um fir 
eine Kombination mit der starken Uberjodsiure recht passend zu sein. 

In Bezug auf die Umsetzungsreaktionen beim Vermischen 
mit Lésungen von anderen Metallen mag nur bemerkt werden, dafs 
hier viel éfter als bei den Hexaverbindungen sogleich schwerlésliche 
bis unlésliche Fillungen erhalten werden, wie z. B. nicht nur mit 
Baryum, Silber und Blei, sondern auch mit Calcium und 
Kupfer. Das amorph gefillte Calciumsalz wird allmihlich kry- 
stallinisch. 

Von grifserem Interesse wiiren jedenfalls die aus Lésung kry- 
stallisierbaren Alkalisalze, fiir deren Darstellung sich von selbst 
zwei Methoden darbieten, wie diejenige des beschriebenen AmNa- 
Salzes, aus einem Hexasalze durch Wegnahme von 5Mo0O,; oder 
direkt aus den Bestandteilen wie bei den Alkalisalzen der Hexasiiure. 

Ich habe allerdings Versuche in diesen beiden Richtungen aus- 
gefiihrt, aber sie noch nicht hinreichend variiert. 

Ich beschriinke mich fiir den Augenblick, ein bei diesen Ver- 
suchen erhaltenes Zersetzungsprodukt anzuafiihren, womit ein Beispiel 
vorliegt von noch einer dritten Klasse von Kombinationen zwischen 
Uberjodsiiure und Molybdinsiiure : 


C) Tetramolybdanperjodate 
von Tetramolybdiniberjodsiure H, 


Ammoniumtetramolybdinperjodat. 

Wenn mit dem Ammoniumsalze der Hexamolybdinsiure ganz 
so verfahren wird, wie in dem oben beschriebenen Falle mit dem 
Natriumsalze, also bei Zufiigung von Ammoniak zu der konz. Lésung, 
so scheidet sich bald in ahnlicher Weise eine krystallinische 
Fallung ab. 

Das Salz bildet zuniichst ganz kleine, nach Wiederauflésung und 
Krystallisieren gréfsere prismatische Krystalle. Recht schwerléslich 
in kaltem Wasser. 
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Der chemische Bau ist ganz einerlei mit dem einzigen Unter- 
schiede, dafs das Jod im Radikale JO einerseits mit sieben, 
andererseits nur mit fiinf Angrifispunkten thitig ist. 

Dafs die Molybdindoppelsiure mit Uberjodsiiure auch auf der 
Molybdanseite ein Alkali-Metall bindet, mit Jodsiure dagegen nicht, 
wird aus den schwiicheren negativen Eigenschaften der Jodsiure 
natiirlich erklirt. Es mufs auch darauf beruhen, dafs nur die Jod- 
siiure, nicht aber die Uberjodsiure, sich auch mit Schwefelsiure 
kombinieren lifst. Die Schwefelsiiure wire zu kriftig negativ, um fir 
eine Kombination mit der starken Uberjodsiure recht passend zu sein. 

In Bezug auf die Umsetzungsreaktionen beim Vermischen 
mit Lésungen von anderen Metallen mag nur bemerkt werden, dafs 
hier viel éfter als bei den Hexaverbindungen sogleich schwerlésliche 
bis unlésliche Fillungen erhalten werden, wie z. B. nicht nur mit 
Baryum, Silber und Blei, sondern auch mit Calcium und 
Kupfer. Das amorph gefillte Calciumsalz wird allmihlich kry- 
stallinisch. 

Von grifserem Interesse wiiren jedenfalls die aus Lésung kry- 
stallisierbaren Alkalisalze, fiir deren Darstellung sich von selbst 
zwei Methoden darbieten, wie diejenige des beschriebenen AmNa- 
Salzes, aus einem Hexasalze durch Wegnahme von 5Mo0O,; oder 
direkt aus den Bestandteilen wie bei den Alkalisalzen der Hexasiiure. 

Ich habe allerdings Versuche in diesen beiden Richtungen aus- 
gefiihrt, aber sie noch nicht hinreichend variiert. 

Ich beschriinke mich fiir den Augenblick, ein bei diesen Ver- 
suchen erhaltenes Zersetzungsprodukt anzuafiihren, womit ein Beispiel 
vorliegt von noch einer dritten Klasse von Kombinationen zwischen 
Uberjodsiiure und Molybdinsiiure : 


C) Tetramolybdanperjodate 
von Tetramolybdiniberjodsiure H, 


Ammoniumtetramolybdinperjodat. 

Wenn mit dem Ammoniumsalze der Hexamolybdinsiure ganz 
so verfahren wird, wie in dem oben beschriebenen Falle mit dem 
Natriumsalze, also bei Zufiigung von Ammoniak zu der konz. Lésung, 
so scheidet sich bald in ahnlicher Weise eine krystallinische 
Fallung ab. 

Das Salz bildet zuniichst ganz kleine, nach Wiederauflésung und 
Krystallisieren gréfsere prismatische Krystalle. Recht schwerléslich 
in kaltem Wasser. 
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An. 1. Aus 0.2972 g erhalten 0.0418 Jod, Glithrest (MoO,) 
0.185, Verlust 0.1122. 
| An. 2. Aus 0.2102 g bei gelindem Gliihen im Tiegel 0.0792 
Verlust und mit dem Reste 0.131 MoQ,. 
An. 3. 0.4268 g gab mit NaOH 0.0496 AmCi, entsprechend 
0.04665 Am,0O. 
Pafst am besten zur Formel: 
| 4Am,0, J,0,, 8MoO,, 7H,O. 
Ber. An.1 An.2 An, 3 
8Mo0, — 1152.0 — 62.21 — 62.24—62.32— — 
0, 120— 605— 621 
4Am,0— 208.0 -~ 11.23 —) 
7H,0 — 126.0— 681—4 | 
1851.7 100.00 
Also nach denselben leitenden Grundsiitzen, wie die friiher in 
iihnlichen Fillen angewandten, mit 1Mol. H,O als basisch genommen: 
Am,H.0,.JO(OMo9,), 
oder mit aller Wahrscheinlichkeit rationell ausgedriickt: 
O.Mo0,.0.Mo0,.0Am 
Die Reaktion ist also hier viel weniger durchgreifend gewesen, 
als im vorigen Falle, in dem von den drei Molybdinketten nur die 
eine weggerissen worden ist. 

Weil also von den drei, vorher an Molybdin gebundenen 
Hydroxylen das eine wiederum unmittelbar der grundlegenden Siiure 
selbst gehért, so kann der Einflufs derselben auf die Basizitit sich 
wiederum unmittelbar geltend machen. Die Tetramolydiniiber- 
jodsiure wird gegen Alkalimetalle eine normal vierbasische 
Siiure, gleichwie aus ihnlichen Griinden die Monomolybdiniber- 
jodsiure eine normal dreibasische Siiure, zum Unterschiede von 
der fiir beide als Ausgangspunkt dienenden normal fiinfbasischen 
Hexasiure. 

Man kénnte sich nun allerdings denken, dafs als weitere Zer- 
setzungsprodukte der Hexasiiure sich méglicherweise auch die je 
nach dem Baue in verschiedener Weise basischen Di-, Tri- und 
Pentasiiuren erhalten lassen kénnen. 

Ich mufs doch fiir den Augenblick diese und ibhnliche Fragen 
unerortert bleiben lassen. 
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Obgleich wohl einsehend, dafs zur vollstiindigen Kenntnis der 
fraglichen Kombinationen zwischen Uberjodsiure und Molybdinsiiure 
noch vieles iibrig bleibt, habe ich doch geglaubt, mit Riicksicht auf 
die besonderen Aufgaben, die ich mir von Anfang an vorgelegt hatte, 
die Untersuchung wenigstens insofern zu einem gewissen Abschlufs 
gebracht zu haben, dafs es hinreichenden Anlafs gegeben hat, iiber 
meine bis jetzt gewonnenen Erfahrungen Mitteilung zu machen. 

So kann man wohl kaum leugnen, dafs die beschriebenen Doppel- 
siuren der Uberjodsiure sich ganz augenfillig als Doppelsiuren 
des siebenatomigen Jodes zu erkennen geben. 

Wenn aber dieses als unbestrittene Thatsache genommen wird, 
so méchten sie auch andererseits als besonders augenfillige und 
einfache Beispiele gelten kénnen fiir die Doppelsiuren im all- 
gemeinen, iiber deren atomistischen Bau kein Zweifel obwaltet, 
wihrend zu gleicher Zeit der hohe Atomwert der als Grundlage 
dienenden Siure in Bezug auf die Konstitution und die darauf be- 
ruhende chemische Thitigkeit Verhiltnisse hervorruft, die bei anderen 
sonst iihnlich wirkenden Siuren nicht in derselben Weise vorkommen 
kénnen. Die einfache Gesetzmiifsigkeit, die ich Anlafs gefunden 
hatte, als tiberhaupt fiir die Uberjodsiiure bezeichnend anzusehen, 
hat sich allerdings durch das Studium ihrer Doppelsiuren nur 
weiter bestitigt. 

Ohne Riicksicht auf das Verhalten zur Wolframsaure, welches 
ich hier ganz unberiihrt gelassen habe, hoffe ich, durch fortgesetzte 
Untersuchung das wesentlich noch Fehlende in Bezug auf die Kom- 
binationen mit einigermafsen ergiinzen zu kénnen. 


Nachschrift. 


Nach dem Abfassen des im vorigen mitgeteilten Aufsatzes habe 
ich zur Ergiinzung desselben in gewissen Teilen einige Versuche 
teils nach veriinderten Methoden wiederholt, teils von neuem aus- 
gefiihrt, deren Ergebnisse, wenn sie auch meistens nur negativer 
Natur sind, ebenfalls hier angefiihrt werden mégen. 

In Bezug auf die Monomolybdaniiberjodsiure habe ich also 
die entscheidenden Beweise liefern kénnen, dafs Verbindungen der- 
selben sich auch direkt aus ihren Bestandteilen darstellen lassen. 

Wenn man also Na-Perjodat mit Molybdinsiure und Na-Karbonat 
nach der Relation Na,H,.0;.JO + MoO, +- */2Na,0,CO in ge- 
wohnlicher Weise behandelt, so wird bei gehériger Vorsicht, wenn 
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auch schwieriger als mit 6MoO,, Lésung erhalten. Weil aber das 
aus der Lésung sich ausscheidende Natriumsalz nicht mit geniigender 
Deutlichkeit krystallisierte, zog ich es vor, um Zeit zu gewinnen, 
durch Zusatz von Am-Nitrat das schwerer liésliche und beim Um- 
krystallisieren wohl krystallisierende Ammoniumsalz darzustellen und 
durch Analyse zu priifen. 

Bei der Analyse des mit Am-Nitrat abgeschiedenen Salzes wurde 
erhalten: 

Aus 0.2144 g beim Erhitzen im Tiegel Gliihrest 00752 und 
Verlust 0.1392, entspr. 35.08 und 64.92 °/o. 

Diese Zahlen stimmen so genau mit der Zusammensetzung des 
im vorigen erwihnten Natrium-Ammoniaksalzes der Monomolybdiin- 
siure, dafs ich es nicht der Miihe wert fand, wie sonst meine 
Absicht gewesen war, eine vollstiindige Analyse auszufiihren. 

Dafs iibrigens im Gliihreste ein Natriumsalz und nicht freie 
Molybdansiure vorlag, war aus seiner leichten Schmelzbarkeit ohne 
Spur von Verdampfung zu ersehen. 

Ber. Gef. 
Na,0,2Mo0, — 35.01 — 35.08 
J,0,,2Am,0,10H,O — 64.99 — 64.92 

Das zuerst durch Zersetzung der Hexasiiure erhaltene Monosalz 
liifst sich also ohne diesen Umweg direkt erhalten. 

Besonders bemerkenswert ist es ferner, dafs ich auch beim Ver- 
suche ein Di-Molybdinperjodat darzustellen, indem ich bei 
iihnlichem Verfahren in das schwerlésliche Ammoniumsalz iiberfiihren 
wollte, wiederum dasselbe gemischte Monosalz erhielt. 

Die nach der Relation Na,H,.0O,.JO + 2Mo0, + *'/2:Na,CO, 
(4Mo0, auf 1J,0,) erhaltene Lésung gab mit Am-Nitrat ein beim 
Umkrystallisieren wohl krystallisierendes Salz, bei dessen Analyse 
erhalten wurde: 

Aus 0.315 g Salz 0.0799 Jod, 0.1098 Glihrest und 0.2052 
Verlust. 

Nach der Formei: Am,.0,.JO(OH),.0.Mo00,.0.Na -+- 4H,0. 


Ber. Gef. 
Na,O,2M00, — 35.01 — 34.86 
J,0, — 36.58 — 36.55 


2Am,0,10H,O — 28.41 — 28.59 


Es hindert allerdings nichts, dafs in der Lésung wirklich ein 
Di-Salz existiert hat, etwa nach der Formel: 
Na, .O,.JO(OH),O. MoO, .O. MoO, .ONa. 
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Aus irgend einem Grunde wird aber das eine MoO, leicht ab- 
gespalien. Uberhaupt scheint das Monosalz von diesen niederen 
Verbindungsstufen das einzig recht normale zu sein. 

Bemerkenswert ist iibrigens, dafs, ganz wie beim Zersetzen des 
Natriumhexasalzes durch Ammoniak, so auch hier bei doppel- 
tem Umtausch des Natriummonosalzes mit Ammoniumnitrat 
dasselbe gemischte Salz entsteht. 

Es zeigt sich also in beiden Fillen, dafs die an der starken 
Uberjodsiiure gebundenen Natriumatome leichter des Umtausches 
mit Ammonium fihig sind, als das an der Molybdinsiiure gebundene. 

Wenn man dagegen, um beiliufig auch dies zu erwihnen, das 
Natriumhexamolybdat der Einwirkung des Ammoniumnitrates 
aussetzt, so wird der Umtausch vollstiindig. Das vorher beschriebene 
Ammoniumhexasalz lifst sich also auch in dieser Weise dar- 
stellen : 

Analyse : 0.2545 g Salz gab 0.0256 Jod, H,O 2 St. bis 200° 0.0242, 
Glihrest 0.1719. 

Nach der Formel: Am,.O,.JO(OMoO,), + 6H,0. 

Ber. Gef. 
MoO, — 67.25 — 67.55 
J,0, — 14.23 — 14.50 
H,O — 840 — 8.72 

Einige Versuche, in ahrlicher Weise (mit 6MoO, auf 1J,0,) eine 
Tri-Saéure H,.0,.JO(OMoO,), darzustellen, haben bis jetzt, wegen 
der hier ganz besonderen Schwierigkeit, die Entstehung der unlés- 
lichen Zersetzungsprodukte zu vermeiden, keine entscheidenden Re- 
sultate geliefert. Jedenfalls ist also die Existenz einer Trisiéiure 
noch zweifelhaft. 

Ebensowenig ist es mir gelungen, ein Salz der Tetraséiure 
H, O,.JO(OMoO,), direkt (mit 8MoO, auf 1J,0,) zu bereiten. Die 
Verhiiltnisse gestalten sich hier iiberhaupt sehr eigentiimlich. Aus 
der Lésung werden allerdings Krysialle erhalten, die sich aber beim Er- 
hitzen nicht als die im vorigen erwihnten Molybdinperjodate, sondern 
eher als Mischungen von solchen mit einfachen Perjodaten verhalten. 
Die Zersetzung der Uberjodsiiure geht in zwei scharf markierten 
Stadien von statten, zuerst unter plétzlicher Entwickelung von Jod- 
gas, dann bei bedeutend stirkerer Erhitzung unter viel weniger 
heftig vor sich gehender Abgabe von Jod. Durch Umtausch mit 
Am-Nitrat erhaltenes Ammoniumsalz zersetzte sich zuniichst unter 
explosionsartiger Gasentwickelung, so dafs von einer Analyse nach 
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der sonst angewandten Methode durch Erhitzung hier nicht die 
Rede sein kann. 

Es scheint, als kénnten sozusagen die Molybdinsiuremolekiile, 
in dieser Zahl vorhanden, sich nicht zurechtfinden, wiihrend sie, 
einmal in der Hexaverbindung in richtiger Stellung vorhanden, dureh 
von aufsen veranlafste Subtraktion ohne wesentliche Verinderung 
des Ganzen zu derselben Zahl beschriinkt werden kinnen. 

Die zuerst beobachtete Methode zur Darstellung von Tetraver- 
bindungen mufs also immer noch als die am sichersten zum 
Ziele fiithrende, wenn nicht vielleicht als die einzige bezeichnet 
werden. 

Ich habe auch einige Versuche ausgefiihrt, um zu Verbindungen 
mit héherem Molybdingehalte, als bei dem Hexasalze, zu gelangen, 
aber stets ohne Erfolg. 

Ich behandelte also zur Darstellung einer Oktomolybdinsiure 
gewohnliches K-Perjodat (KO.JO.O,) mit 8 MoO,. Nach lingerer 
Digestion und nachherigem Zusatze von 2K,CO, wurde zuletzt 
Lésung erhalten. Aber am niichsten Tage hatte sich bei gewéhn- 
licher Temperatur eine flechtenartig zusammenhiingende, mikro- 
skopische Nadeln enthaltende Masse abgeschieden. Die Mutterlauge 
hiervon gab allmihlich grofse prismatische Krystalle. 

Ich habe diese beiden Produkte analysiert: 

a) Der schwerldésliche Kérper: 

Aus 0.3435 g Salz, 0.0086 Jod, 0.0296 H,O, 0.3005 Gliihrest 
und daraus 0.0551 K,O. 

Entspricht am niichsten der Relation: 

18K,0, J,0,, 52Mo00,, 50H,0. 


Ber. Gef. 
18K,0 — 1696.68 — 16.24 — 16.45 
J,0, — 365.70 — 3.50 — 3.62 
52Mo00, — 7488.00 — 71.65 — 71.44 
50OH,O — 90000 — 861 — 8.62 


10450.38 100.00 100.13 

Man kénnte nun auflésen z. B. in: | 

K,0, J,0, + K,0, 4Mo0, + 16(K,0, 3MoO,) 4- 50H,O oder 
dK,O, J,0,, 12M00, 4+- K,O0, 4 MoO, -+- 12(K,0, 3MoO, +- 50H,O 
oder in beliebig anderer Weise. 

Ob hierin eine rein zufiillige Mischung von Perjodaten oder Mo- 
lybdiinperjodaten und einfachen Molybdaten, oder wirklich ein in 
irgend einer Weise zusammengehaltenes gemeinschaftliches Ganzes 
vorliegt, ist wohl immer schwierig zu entscheiden. Auch michte es 
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wenig niitzen, dariiber zu griibeln. Um Doppelsiuren im eigent- 
lichen Sinne des Wortes handelt es sich jedenfalls nicht. Ubrigens 
finden sich auch beziiglich der Phosphorsiure Litteraturangaben iiber 
in abnlicher Weise jeder Regel trotzenden Zusammenhiufungen mit den 
fraglichen Metallsiuren, wie: 15K,0,6Am,0,2P,0,,60MoO, + 12H,0' 

b) Krystaliprismen : 

0.7666 g gab 0.072 Jod, Wasser 0.0846, Gliihrest 0.5782 und 
daraus 0.1694 K,SO,. 

Entspricht am niichsten der Oxydformel: 

7K,0, 2J,0,, 24Mo00,, 33H,0. 


Ber. Gef. 
3'2K,0 — 329.91 — 12.12 — 12.41 
J,0; — 365.70 — 13.46 — 13.55 
12M00, — 1728.00 — 63.51 — 63.02 
16'2H,O — 297.00 — 10.91 — 11.03 


2720.61 100.00 
was sich rationell ausdriicken lafst durch die Formel: 
K,.0,.JO(OMoO,), + K,H,.0,.JO(OMoO,), + 15H,0. 

Das Salz wire demnach ein Hexamolybdiinperjodat. Nur 
ist etwas mehr Kalium durch Wasserstoff ersetzt, als in dem friher 
beschriebenen Kaliumsalze (°/10 statt ‘/10) und zu gleicher Zeit der 
Wassergehalt etwas héher (15 statt 12 Mol.) | 

Die Reaktion ist also am Ende bei der Bildung eines gewohn- 
lichen Hexamolybdinsalzes stehen geblieben, statt, wie es immer 
als méglich erscheinen mufste, durch Anlagerung von 4 Molybdin- 
ketten zu dem Monokaliumperjodat (mit 2 At. extraradikale O oder, 
was einerlei ist, 40H) ein Oktomolybdinsalz entstehen zu lassen; 
dieses kOnnte allerdings darauf hindeuten, dafs eigentlich nur die 
drei Hydroxyle der negatiyen Seite einen besonderen Anlafs 
finden, sich durch Molybdinsiiure zu verstirken, die zwei, einem 
Alkalimetall von vornherein mehr angepafsten viel weniger. Die 
vierte Molybdiinkette wire demnach viel loser angebunden, weil das 
Alkalimetall sehr leicht direkt an Jodsauerstoff treten kann. 

Aber die Steigerung des Molybdingehaltes kann ebensowohl 
darauf beruhen, dafs sich die Molybdinketten verlingern, und 
zwar vielleicht am ehesten, wenn auf die drei zweigliedrigen Ketten 
der Hexasiure gleichzeitig drei MoO, einwirken. 

Ich machte also endlich den Versuch, aus dem gewdhnlichen 
Natriumperjodate mit 9MoO, und 1'/2 Na,CO,(18Mo00O, auf 1/,0,) 


* Sericsony, Journ. pr. Chem. 67. 470. 


4 
» 
H 
rE 
d 
7 4 
q 
4 
J 
; | 
if 
a 
“4 
‘ 
4 
tz 
- ° 
4 


wenig niitzen, dariiber zu griibeln. Um Doppelsiuren im eigent- 
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2720.61 100.00 
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die Enneamolybdinsiure zu bereiten, und wirklich schien alles 
darauf zu deuten, dafs hier besserer Erfolg zu erwarten war, indem 
nicht nur ohne Schwierigkeit Lésung eintrat, sondern auch beim 
Abdampfen auf demi Wasserbad bis zu starker Konzentration jede 
merkbare Zersetzung ausblieb. Die deutlich rhomboédrische Form 
der aus der Lésung sich absetzenden grofsen Krystalle gab zuerst 
Anlafs, auch in diesem Falle das endliche Auftreten des gewéhniichen 
Hexasalzes zu befiirchten. Die Analyse liefs iiber diesen Erfolg 
der Reaktion keinen Zweifel iibrig. 

Bei der Analyse wurde erhalten: 

Aus 0.4562 g Salz, 0.0385 Jod, 0.0919 H,O, 9.1492 Gesamt- 
verlust und 0.307 Gliihrest. 

Nach der Forme! fiir das zuerst beschriebene Natriumhexa- 


molybdainperjodat: 
-- 17H,O: 
Ber. Gef. 
5Na,0,12M00, — 67.58 -— 67.30 
J,0, — 12.13 — 12.16 
34H,0 — 20.29 — 20.15 


Bemerkenswert ist die véllige Reinheit des Hexasalzes, obgleich 
die Krystalle ohne Umlésung, nur mit Loéschpapier abgetrocknet, 
analysiert wurden. Die molybdinreiche Mutterlauge gab beim Fin- 
trocknen eine kriimliche, unkrystallinische Masse, womit nichts zu 
machen war. ’ 

Auch hier ist also das Hexasalz das Endresultat der Ein- 
wirkung geworden. Die mehr als zweigliedrigen Molybdiinketten 
kénnen sich, wenigstens unter den hier fraglichen Umstinden, nicht 
bleibend erhalten. 

Wie ich schon in der Einleitung, ehe ich noch diese besonderen 
Versuche gemacht hatte, riicksichtlich der allgemeinen Verhiiltnisse 
beiliufig bemerkte, ist hier von Erscheinungen die Rede, mit welchen 
wir nicht weiter kommen kénnen, als zum Feststellen that- 
siichtich Gegebenen. Uber den niheren Grund liifst sich nichts 
sagen, weshalb das Hyperjodicum, wenn es, gleichwie immer das 
Jodicum, nur mit einem Hydroxyle wirkt, ebenfalls nur ein 
einzelnes Mol. MoO, additiv aufnimmt, dagegen, wenn drei Hydroxyle 
in Wirkung treten, wie es scheinen mufs, unwillkirlich Molybdin- 
ketten von zwei Gliedern bindet. Es sind dieses aibrigens Er- 
scheinungen, die sich auch bei der Phosphorsiiure und Arsensiure, 
wenn auch in etwas anderer Weise wiederholen, indem unter 

Z. anorg. Chem. I. t 
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denselben iufseren Umstianden von vornherein gewisse Verbindungs- 
formen, wie 3R,O,P,0,,5MoO, und 3R,0,As,0,,6WO,, als die ent- 
schieden vor anderen normalen aufzutreten scheinen. 

Es ist also durch diese spiiter angefiihrten Versuche keineswegs 
etwas eigentlich Neues an den Tag gebracht, oder das Gebiet der 
Molybdinperjodate in irgend einer Weise erweitert worden. Der 3 
einzige positive Gewinn wire die Bestitigung, und zwar in einigen j 
nicht unwichtigen Punkten, fiir das friiher Beobachtete. 

Endlich bliebe noch die Méglichkeit, dafs der Dodekamolybdan- 
phosphorsiiure entsprechend, in stark saurer Lésung molybdinreichere 
Doppelsiiuren gebildet werden kénnten. Dafs aber hier nicht, wie a 
es fiir die Phosphorsiure so bezeichnend ist, in der salpetersauren 
Fliissigkeit schwerer lésliche, geschweige denn unlésliche Salze 
entstehen, mufs nicht nur die Wahrscheinlichkeit eines ahnlichen 
Reaktionsverlaufes verringern, sondern vor allem auch die Scheidung 
der Produkte, wie iiberhaupt die chemische Bestimmung in hohem 
Grade erschweren. Versuche in dieser Richtung sind deshalb auch 
erfolglos geblieben. 


, Lund, Anfang Dezember 1891. 
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Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fiuoride 
und Oxyfluoride. 
Von A. Precrnt.! 
Mit vier Figuren im Text. 
I. Mitteilung. 


ScuoOnn,? Wertuer,® Farruey* und andere erkannten, dafs 
die Molybdinsiure und die Wolframsiiure mit Wasserstofisuperoxyd 
reagierten. In neuerer Zeit erhielt als er gewodhnliches 
molybdinsaures Ammonium in Wasserstoffsuperoxyd aufliste, eine 
gelbe, im monoklinen System krystallisierende Substanz; er ana- 
lysierte sie, ohne ihre Formel abzuleiten, und behielt sich vor, auf 
den Gegenstand zuriickzukommen. Am sechsten April dieses Jahres 
reichte Pekcuarp der franzésischen Akademie eine Note ein, in 
welcher er zwei gelbe, krystallisierte Produkte beschrieb; das eine 
war aus Kaliumtrimolybdat (K,0,4H,0,Mo,0O,), das andere aus 
gewohnlichem Ammoniummolybdat [(NH,),0,4H,O,Mo,0,| dureh 
Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd erhalten.® Spiter beschrieb 
derselbe Autor seine Erfahrungeu iiber die Wolframiate, welche ihn 
zu héheren, dem Heptoxyd entsprechenicn Verbindungen fihrten. 
In diesen Tagen endlich behandelte CammerER’ die Molybdiinsiiure 
und Wolframsiure mit Wasserstoffsuperoxyd und erhielt 2MoQ,, 
H,0,H,O,, beziehungsweise WO,,H,O0,H,0,. 

Am fiinften April dieses Jahres —-ich bemerke: einen Tag vor 
PkcHarp — reichte ich der Accademia dei Lincei eine Note * ein 
iiber die Einwirkung von Wasserstofisuperoxyd auf normales_fluo- 
oxymolybdinsaures Kalium, beschrieb die erhaltene Verbindung, 
Welcher ich die Formel MoO,F1,,2KF1,H,O beilegte, und machte 
ausdriicklich darauf aufmerksam, in welch’ eigentiimlicher Weise sie 
sich in der Hitze — im trockenen Vacuum — zersetzt und mit 
ibermangsaurem Kalivm in saurer Lésung reagiert. In derselben 
Note wies ich auch darauf hin, dafs ich eine neue Verbindung er- 
halten habe, als ich normales fluooxywolframsaures Kalium mit 


Ins Deutsche tibertragen von E. BamBercer. 

* Z. anal. Chem. 9. 330. * Journ. pr. Chem. 88. 175. 

* Journ. chem. Soc. (1877) 142. ° Ber. chem. Ges. 17, 1206. 
° Compt. rend., 112, 720. 7 Chem.-Zeit. 15, 957. 

* Rendiconti della R. Accademia dei Lineei — Sitzung vom 5. April 1891. 
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Wasserstoffsuperoxyd behandelte, und behielt mir die Fortsetzung der 
Untersuchung vor. Ich glaube, trotz der Publikation P&cuarps, tiber q 
die zuletzt ausgefiihrten Experimente berichten zu diirfen, erstens, 
weil meine Mitteilungen den seinigen um einen Tag vorangingen, 
zweitens, weil meine Resultate von denjenigen PecHaRps abweichen, 
und ¢rittens, weil ich — anstatt wie alle meine Vorginger mit den 4 
freien Sauren, oder ihren Sauerstoffsalzen zu operieren — die 
Oxyfluoride, oder die Fluoride in Anwendung brachte. Und von 
7 denjenigen Fluorverbindungen, welche den Sauerstoff 
in demselben Zustand enthalten, in dem er sich im 
Wasserstoffsuperoxyd befindet, sind die einzig bisher 
bekannten diejenigen des Titans,' welche ich vor vielen 
Jahren dargestellt habe. Die Reaktionen, deren ich mich damals 
bedient habe, habe ich nicht auf andere Elemente ausdehnen kénnen; 
letztere sind gleichwohl im stande, Fluorverbindungen einer héheren, 
als der gewéhnlichen Valenzstufe zu bilden, wenn ihre normalen 
| Fluoride, oder Doppelfluoride mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt 
_ werden. Dieses geht aus den von mir mit Molybdiin, Wolfram 
Niob und Tantal angestellten Versuchen hervor. 


Fluoxypermolybdansaures Kalium 
MoO, F1,2KF1.H,0. 

Ich habe mir zunichst Molybdinsiureanhydrid dargestellt, in- 
dem ich gewéhnliches, durch Krystallisation gereinigtes Ammonium- 
molybdat calcinierte, und habe dasselbe darauf mit vdéllig  silicium- 
reier Flufssiure und mit mehrfach umkrystallisiertem Fluorkalium 
ii behandelt. Das so erhaltene fluoxymolybdinsaure Kalium wurde 

) zweimal aus Wasser umkrystallisiert, da es ein wenig Fluorwasser- 

stoffsiiure enthielt. Das Produkt sah sehr schén aus und hinterliefs 

beim Gliihen einen Riickstand von 79.2°/o (berechnet fiir MO,FI,, 

2KF1,H,O — 79.3). Ich léste es in der Wiirme in Wasserstoff- 

superoxyd auf (letzteres erhielt ich etwa 4prozentig, indem ich 

Baryumsuperoxydhydrat, nach Bropres Methode® gereinigt, mit 
Schwefelsiure sittigte) und erhielt eine gelbe Flissigkeit, aus welcher 
sich beim Abkihlen rein gelbe, glinzende Platten abschieden. Diese 
wurden von neuem in der Wirme in verdiinnterem Wasserstoff- e 


' Gazz. chim. 14. 38; 17. 479. R. Accademia dei Lincei. Verhandlungen Sep- rd 
tember 1885. 
* Ann. Ch. Pharm. 8. Suppl.-Band 204. 
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superoxyd aufgelést, der abermaligen Krystallisation tiberlassen, dann 
mit reinem Wasser gewaschen und zwischen Papier getrocknet. Die 
trockene Verbindung halt sich unverindert an der Luft und verliert 
auch im Laufe vieler Wochen gar nicht an Gewicht; sie ist wenig 
in kaltem Wasser, sehr in warmem Wasser lislich; auf 100° erhitzi, 
verliert sie an Gewicht, indem sie Wasserdiimpfe von neutraler Reak- 
tion entwickelt und ihre Farbe behilt; itiber 100° wird sie dunkler 
gelb, bis sie oberhalb 150° anfiingt, Sauerstoff zu verlieren und sich 
allmihlich zu entfirben. Wenn man sie vorsichtig an der Luft er- 
hitzt, verwandelt sie sich in. eine weifse Substanz, welche in 
der Glihhitze schwitzt und beim Abkiihlen zu Pulver 
zerfallt. Es ist dies eine bekannte Eigenschaft des neutralen 
molybdiinsauren Kaliums K,0,MoO,. Wenn das Erhitzen statt dessen 
in sorgfiltig getrocknetem Vacuum ausgefiihrt wird, so erhilt man 
eine weifse Substanz, welche bei dunkler Rotglut schmilzt, beim 
Abkiihlen — je nach der Geschwindigkeit, mit welcher dasseibe er- 
folgt — mit gréfserer, oder geringerer Gewalt fortgeschleudert wird 
und die Zusammensetzung MoO,F,,2KF! hat. 

In der gelben, in Blittchen krystallisierenden Verbindung ist 
vorhanden: Wasser, Molybdiin, Kalium, Fluor und Sauerstoff — letz- 
terer in demjenigen Zustand, in welchem er sich im Wasserstoff- 
superoxyd findet: in der That giebt die Substanz, wenn sie zuvor 
entwissert und dann im trockenen Vacuum erwiirmt wird, reinen 
Sauerstoff ab und, in mit Schwefelsiiure angesiiuertem Wasser ge- 
lst, reduziert sie energisch unter Sauerstoffentwickelung iiber- 
mangansaures Kalium. Die quantitative Analyse wurde nach _ ver- 
schiedenen Methoden und auf vollkommenste Art und Weise aus- 
gefiihrt, da es mir von grofsem Interesse erschien, mit mdglichster 
Sicherheit den Typus festzustellen, welchem diese neue Verbindung 
angehért — um so mehr, als man sie bei ihrem grofsen Krystalli- 
sationsvermégen und bei ihrer geringen Léslichkeit leicht rein erbilt 

Das Wasser wurde bestimmt durch Ermittelung des Gewichts- 
verlustes, welchen die Substanz beim Erwirmen auf 100° erleidet; 
das Fluor wurde nach der Methode von Penrizitp! bestimmt. Fiir 
Molybdin und Kalium wurde der Gliihriickstand gewogen; einmal 
wurde in diesem Riickstand ersteres als Ag,MoO, und letzteres als 
K,SO, ermittelt. Fiir den aktiven Sauerstoff kamen zwei Methoden 
in Anwendung, welche identische Resultate lieterten: das Erhitzen 
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im Vacuum und die Zersetzung mit iibermangansaurem Kalium. Ein 
Plantinschiffchen, welches die bei 100° getrocknete und gewogene 
Substanz enthielt, wurde in ein Rohr von schwer schmelzbarem 
Glas eingefiihrt, welches mit einer SprEnceLsSchen Pumpe kommuni- 
zierte und mit einem Schwefelsivrerezipienten in Verbiudung stand. 
Dasjenige Ende des Rohres, durch welches das Schiffchen hinein- 
geschoben wurde, verschlofs man mit einem einfach durchlécherten 
Gummistopfen, in welchen eine mit Hahn versehene Glasréhre ein- 
trat: auf diese Weise konnte man das Vacuum nach Belieben auf- 
heben. Man begann mit der Herstellung des Vacuums und iiberliefs 
dann den Apparat einige Zeit sich selbst zu dem doppelten Zweck: 
um zu sehen, ob er sich vollkommeu unveriindert hielt, sowie um 
auch die letzten geringen Spuren von Feuchtigkeit zu entfernen, 
welche die Entwickelung von Fluorwasserstoff verursacht haben wiirden. 
Dann erwirmte man iufserst langsam, bis das Rohr schliefslich 
dunkle Rotglut erreichte, und sammelte das sich allmihlich ent- 
wickelnde Gas iiber Quecksilber. Die Abkiihlung erfolgte mit még- 
lichster Langsamkeit, inzwischen aspirierte die Pumpe die letzten 
Gasspuren. Nachdem sich der Apparat wieder mit Luft gefiillt hatte. 
wurde die Réhre geéffnet und das Schiffchen herausgezogen, um es 
wieder zu wiigen; wiihrenddessen wurden rasch einige Feuchtigkeits- 
spuren von der im Schiffchen enthaltenen Substanz absorbiert, und 
dann ist es nétig, sie auf 100°, oder im trockenen Vacuum zu er- 
hitzen und die Wiagungen so lange zu wiederholen, bis man zu 
konstanten Zahlenwerten gelangt. Andererseits brachte man in die 
Réhre, welche den Sauerstoff enthielt, einen Tropfen Wasser, liefs 
das Gasvolumen unter den iibiichen Vorsichtsmafsregeln ab und re- 
duzierte es auf den Normalzustand. Es hitte geniigt, die Uber- 
einstimmung zwischen dem Gewichtsverlust und dem Gewicht des 
aufgefangenen (als Sauerstoff betrachteten) Gases festzustellen, um 
seine Natur nachzuweisen; nichtsdestoweniger wollte ich auch mit 
Kaliumpyregallat absorbieren und seine Verbrennungseigenschaften 
nachweisen. Aufserdem wurde bei einem Versuche der im Schiffchen 
gebliebene Riickstand an der Luft gegliiht und im Wasser gelést. 
In dieser Lésung wurden Kalium und Molybdiin nach der oben- 
genannten Methode bestimmt. So wurden in derselben Menge der 
Verbindung auf einfache und elegante Weise Molybdin, Kalium, 
Wasser, aktiver Sauerstoff und indirekt auch Fluor bestimmt. Die 
so fiir Sauerstoff erhaltenen Zahlen werden bestitigt durch die Er- 
gebnisse der Versuche mit Kaliumpermanganat, wenn diese richtig 
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angestelit werden. Vor allen Dingen nimlich darf die schwefelsaure 
Lésung der gelben Substanz, welche mit Permanganat behandelt 
werden soll, nicht in ein Platingefiifs gebracht werden, da sonst 
immer zu niedrige Zahlen resultieren, und zwar um so mehr, je gréfser 
__ fir eine gegebene Substanzmenge — das Fliissigkeitsvolumen, 
oder je gréfser die von der Fliissigkeit benutzte Metailobertliche 
ist. Ich habe Porzellangefiifse angewendet und ausgezeichnete Re- 
sultate erhalten, wenn ich, anstatt die Kaliumpermanganatlésung all- 
mihlich der schwefelsauren Liésung der Substanz zuzufiigen, das 
Permanganat (nahezu die berechnete Menge) in das mit Schwefelsiure 
angesiiuerte Wasser brachte, in diese Lésung ganz vorsichtig und 
langsam die Substanz fallen liefs und nach Beendigung der Reaktion 
noch so viel Permanganat zusetzte, dafs in der Fliissigkeit eine 
dauernde rosa Firbung entstand. 
I. 1.0346 g Substanz verloren bei 100° 0.0589 ¢ 


II. 1.0729 g 
Il. auf 0.1733 g wurden 15 ccm */20 Normal-Ammoniaklésung 
genommen. 


IV. auf 0.1833 g wurden 15.6 cem */20 Normal-Ammoniak- 
lésung genommen. 
V. 0.7362 g gaben 0,5525 g neutrales Kaiiummolybdat. 
0.8914 g entfirbten 56.2 ccm */10 Normal-Permanganatlésung. 
VII, 0.5803 g entwickelten 24.9 ccm Gas bei 9° und 657.5 mm 
Druck. 
Vill. 0.8930 g gaben 0.6706 g neutrales Kaliummolybdat, aus 
welchem 1.0618 g Silbermolybdat erhalten wurden. 
IX. 0,6311 g verloren bei 100° 0.0361 g und entwickeiten 
im Vacuum 26.7 ccm Sauerstoff bei 11.1° und 667.2 mm 
Druck und hinterliefsen einen Riickstand von 0.5629 g, 
aus welchem 0.7714 g Ag,MoO, und 0.3482 g K,SO, 
erhalten wurden. 
Diese Zahlen fihrten zu folgender Formel : 
I IV VI Vill IX Mittel 


Mo = 96 30.388 — — — — (30.26)— — (30.35) 31.20 30.60 
O=16 507 — — — — — 5045.14 — 510 5.09 
Fl‘ = 76 2405 — — — — 2445 
==18 5.706.695.72— — — —— — 5&7 671 
Mo0,Fl,. 2KF1.H,O =316 100,00 
K,0.Mo0, °fo==75,35 — — — — — 75.30 75.28 76.90 
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Die Resultate des IX. Versuches kénnen auch folgendermafsen 


dargestellt werden. 
Berechnet fiir 


Gefunden 
5.72 5.70 
0 5.10 5.07 
MoO*FI*. 89.19 89.23 
100.01 100.00 


und daraus geht die Genauigkeit der Analysen noch deutlicher 
hervor. 

Das fluooxypermolybdinsaure Kalium widersteht nicht nur der 
Kinwirkung des Wassers, aus welchem es, wie gesagt, unverindert 
auskrystallisiert, sondern wird nicht einmal von Fluorwasserstoffsiure 
zersetzt, selbst wenn letztere konzentriert angewandt wird; vielmehr 
lést es sich darin leichter als in Wasser, und diese Lésung zeigt 
eine intensiy gelbe Farbe, aus der sich Krystallblittchen absetzen, 
die hin und wieder eine Linge und Breite von mehreren Millimetern 
erreichen. Dieselben sind gelb, dnrchsichtig und stark glinzend, 
und besitzen dieselbe Zusammensetzung wie die Blittchen, welche 
man aus der wiisserigen Lésung erhilt. 


Es ergab nimlich die Untersuchung folgeades: 


0.3547 g dieser Krystalle verloren bei 100° 0.0205 g und 
hinterliefsen beim Glihen 0.2667 g Riickstand. 


Also in °/o ausgedriickt: Berechnet fiir: 
Gefunden MoOs.}!,. 2KF1.H,O 
H,0 5.77 5.70 
K,0.Mo0, 75.24 75.35 


Die Untersuchung dieser Krystalle hatte der Prof. Bucca die 
Liebenswiirdigkeit zu tibernehmen. Derselbe teilte mir folgendes 
Resultat mit : 


»Monoklines System: 


a:b: c= 1.23941 : 1: 1.199282 
8 = 50° 28/ 


Die beobachteten Formen sind [100} [001] [101] [110] [230): 

Das Pinacoid ist oft sehr stark entwickelt und giebt alsdann dem 
Krystalle tafelihnliches Aussehen. Die Flichen des Prismas [110] 
besitzen starken Glanz, dagegen sind die der Pinacoide {101} und 
{101} parallel pach der y-Axe gestreift. 
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Gemessen 
Flachen n Winkel Im Mittel Sided 
(100) (110) 7 43°32’ 43° 45’ 43° 42/30" 
(100) (101) 5 38° 38° 30’ 38°97" 
(100) (001) 4 | 50°20' 50°32" | 50°28 | 
(100) (230) 3 54°45' 54°59’ | 54°64 11" 
(001) (110) 5 62°35’ 62°45’ | 62°38'30" 62°. 36" 18" 
(101)-(230) 3 62°50 63°2' | 62°58" | 62°36" 18" 
(001) (230) 2 68°19’ 68°35’ | 68°29 | 68°24 43” 
(101) (110) 2 55°20’ 55° 32’ | 55° 26° | 68° 81°13“ 


Die Substanz ist gelb, sehr durchsichtig, spaltet sich schwer 
nach dem Pinacoid [100]. Die Ebene der optischen Axen ist 
parallel zu {010). Eine optische Axe erscheint fast vollstindig 
normal zu der Fliache {100). Die spitze Bisektrix bleibt zwischen 
dem stumpfen Winkel 8 und bildet mit der Vertikalaxe einen 
Winkel von ca. 20°.“ 


60 
aN / | (109) 
\\ / y (101) 
101 


Vergleicht man diese Krystalle mit den, allerdings trimetrischen 
des normalen MoO, F1,2KF1.H,0, so fallt die Ahnlichkeit vieler Winkel 
auf, und orientiert man sich auf gleiche Weise, so findet man, dafs 
sie geometrisch isomorph sind. Es ist dieses der erste Fall, in 
welchem der Isomorphismus zwischen normalen Verbindungen (von 
gewohnlicher Sittigungsstufe) und den Verbindungen, welche dem 
Wasserstoffsuperoxyd entsprechen, nachgewiesen wurde, was uri so 
mehr Aufmerksamkeit verdient, als wir durch die Untersuchungen 
von Mavro und Scaccni wissen, dafs das Fluooxysubmolybdat 
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MoOF!, . 2KF1. 2H,O mit dem normalen fiuoxymolybdansauren Kalium 
isomorph ist. 
Fluoxypermolybdansaures Rubidium 
MoO, F'l,.2RbF!.H,0. 

Ich begann damit, mir eine kleine Quantitét (etwa 20 g) Rubidium- 
chlorid zu reinigen, welches ich von der Firma Trommsporrr be- 
zogen hatte, und erhielt zuletzt circa 11 g, welche bei der Analyse 
110.7°/o Rb,SO, ergaben (berechnet fiir RbCl 110.3). Davon nun 
machte ich mir eine Lésung in Wasserstoffhyperoxyd, welche ich in 
fluorwasserstoffsaure Lésung von Molybdinsiure gofs, und hielt hierbei 
das Verhiiltnis Mo: 2Rb inne. 

Ich bekam eine Fliissigkeit von gelber Farbe, welche beim Ver- 
dampfen auf dem Wasserbade kleine, gelbe, spitze, meist gruppen- 
weise angeordnete Krystalle’ lieferte. Diese letzteren list’ ich nun 
neuerdings in heifsem Wasserstoffsuperoxyd, welches e€ Spur 
Fluorwasserstoffsiure enthielt, und erhielt beim Abkihlen gelbe, 
glinzende, an der Luft unveriinderliche Blaittchen, die sich leicht in 
konzentrierter Fluorwasserstoffsiure listen. Die Lésung zeigte eine 
intensiv gelbe Farbe. Aus der fluorwasserstoffsauren Lésung wurden 
gelbe Prismen erhalten, die noch diinner sind, als die entsprechende 
Kaliumverbindung, jedoch goniometrisch bestimmbar waren. 

Das Resultat der von Prof. Bucca vorgenommenen Untersuchung 
ist folgendes: 

,Monoklines System: 

a: b:c 1.27415: 1 2.06190 
B = 49° 47” 

Die beobachteten Formen sind {100}, [001], [101], [110], [230). 
Die Krystalle sind infolge der starken Entwickelung des Pinacoids 
[100] zu ganz feinen Blittchen geworden. 


' Decarontarve beschreibt ein normales fluoxymolybdansaures Rubidium, dem 
er irrtimlicherweise die Formel 2RbF1, MoO,F1,.H,O giebt (Arch. Se. gen. 80. 
1867). Bei der Lektire seiner Abhandlung findet man auch ohne weiteres, dafs 
seine Rechnungen unrichtig sind, wie dies tibrigens auch im Handbuch fir an- 
organische Chemie von Gmetin Kravt, Vol. II, 2. Pag. 216, bemerkt ist. Ich 
habe dieses Salz in Hinden gehabt, und einige Analysen, die ich damit anstellte, 
fiirten mich zu einer Formel, die von derjenigen DeLarontaryes sehr verschieden 
ist. Doch kann ich mich hiertiber nicht weiter auslassen, da ich sonst in das 
Untersuchungsgebiet des Prof. Mauro eingreifen wiirde, der bei seinen dufserst 
interessanten Studien tiber Fluoroxyverbindungen des Molybdins schon Gelegen- 
heit hatte, andere Arbeiten Detaronrarnes tiber Molybdinoxyfluoride zu wieder- 
holen und zu berichtigen (Gazz. chim. 18, 120). 
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Gemessen | 
Flachen —_——-|  Berechnet 
n Winkel | im Mittel 

(100) (110) 4 44° 44°15’ 44°9' 49" 
(100) (101) 3 37° 47' 38° 14’ 8’ 
(100) (001) 2 49°47' 50° 38 | 49°59’ | 49° 39° 47" 
(100) (230) 3 55°25’ 55° 45’ 55° 32° 
(001) (230) | 68° 20' 68° 50’ 68° 43° | 68° 49” 


Die Krystalle sind gelb, vollstiindig durchscheinend, aber ihre 
Kleinheit gestattete keine andre Beobachtung, als die Konstatierung 
einer der optischen Axen, die fast normal zu (100) verliuft, wie 


beim Kaliumsalze. 


Die Ahnlichkeit der Winkel des fluoxypermolybdinsauren Ka- 
liums mit denen des fluoxypermolybdinsauren Rubidiums beweist 
uns ihren Isomorphismus, der ja von vornherein anzunehmen war, 
wenn man die chemische Natur dieser beiden Verbindungen beriick- 
sichtigt. “ 

Dieses Fluoxysalz lést sich in kaltem Wasser etwas reich- 
licher als die entsprechende Kaliumverbindung. Die heifs gesiittigte 
Lésung zeigt eine tief dunkelgelbe Farbe und beim Abkihlen scheiden 
sich Krystalle in grofser Menge ab; mit Schwefelsiure angesiiuert 
reduziert sie energisch Kaliumpermanganatlisung unter Entwickelung 
von Sauerstoff. 

Das zwischen Filtrierpapier getrocknete Salz entwickelt bei 100° 
Wasserdampf von neutraler Reaktion, wobei es seine gelbe Farbe 
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behilt. Bei héherer Temperatur (iiber 150°) beginnt es Sauerstoff 
zu verlieren und sich allmihlich zu entfirben. Die entfiirbte Substanz 
verwandelt sich beim Glithen an der Luft in neutrales Rubidium- 
molybdat. Die Art, wie dieses Salz entsteht, sowie der obenerwihnte 
Isomorphismus mit dem fluoxypermolybdinsauren Kalium veranlafsten 
mich, die Analyse auf wenige Bestimmungen zu beschrinken, die 
nur den Zweck hatten, mich von der -Reinheit der Substanz zu 
iiberzeugen. Ich bestimmte Fluor nach der Methode von PENFIELD, 
ferner Wasser und Gliihriickstand: 

I. Auf 0.3973 g Substanz kamen 26.8 cem 1/20 Normal-Kalilauge 
zur Verwendung. 

II. 1.1346 g des Salzes verloren bei 100° 0.0490 g und gaben 
beim Gliihen einen Riickstand von 0.9194 g. 

Diese Zahlen fithren zu folgender Formel: 


Mo = 9% 2352 — — 

— 

Fl, = 76 18,62 19.22 — 

Rb, =170 4169 — — 

HO= 18 441 — 482 

. 2RbF! . H,O == 408 100.00 

Rb,O . MoO, 80.88, — 81.03 


Fluoxypermolybdansaures Caesium 
MoO, F1,.2CsF1.H,O (?). 

Man kennt kein normales Caesium-Fluoxymolybdat. Obwohl 
mir nun nicht mehr als etwa 2 g Caesiumchlorid zur Verfigung 
standen, und auch dieses nicht véllig rein war (es enthieit etwas 
Rubidium), so wollte ich doch die Darstellung dieses Fluoxypermolyb- 
dates vyersuchen, dessen Formel ich ja durch wenige Bestimmungen 
nach Analogie hitte feststellen kénnen. Ich verfuhr auf dieselbe 
Weise wie beim fluoxypermolybdinsauren Rubidium und _ erhielt 
eine Verbindure von gelber Farbe, die aus Wasserstoffsuperoxyd 
krystallisiert, in gelben Blittchen erschien, die jedoch nicht so gut 
entwickelt waren, als die der entsprechenden Kalium- und Rubidium- 
verbindungen. 

Beim Fraktionieren erhielt ich zwei Portionen, von welchen die 
zweite homogener erschien und 0.6614 g wog: bei 100° hatte ich 
einen Verlust von 0.0219 g zu konstatieren, und beim Glihen erhielt 


ich einen Riickstand von 0.5512 g, also: 
gefunden berechnet far MoO,FI, . 2CsF! . H,O 
H,0 3.3 3.5 
Cs,0 . MoO, 83.3 84.4 
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Die Bestimmung des Molybdiins im Riickstand, welche in der 
Form von Ag,MoO, vorgenommen, und die des Caesiums, das als 
Cs,SO, bestimmt wurde, ergab 20.71°/o Mo, 51.9 Cs (berechnet 
19.0 Mo, und 52.7 Cs). In der andern Portion, die weniger rein 
war, bestimmte ich den Gehalt an Wasser, Fluor, Caesium und 
Molybdiin und konstatierte, dafs es in schwefeisaurer Lisung energisch 
Kaliumpermanganat reduzierte. Mit Riicksicht darauf, dafs ich von 
dieser Verbindung nur eine einzige Reihe von Bestimmungen besafs. 
und vor allem deshalb, weil es mir wegen Mangels an Materia! nicht 
gelungen war, sie in vdllig homogener und gut ausgepriigter Form 
zu erhalten, hielt ich es fiir angezeigt, ein Fragezeichen hinter die 
Formel zu setzen. 

Triammoniumfluoxypermolybdat 
MoO, Fl,.3NH,F'!. 

Professor Mauro beschreibt in der oben erwiihnten Abhandlung 

unter andern zwei normale Ammoniumfluoxymolybdate : 
MoO, F1,.3NH,Fl und MoO,F1,.2NH,FI. 

Ich habe mich in der Absicht, die entsprechenden Fluoxypermolyb- 
date darzustellen, ganz genau an seine Angaben gehalten, wobei ich 
natiirlich das gewéhnliche Wasser durch Wasserstoffsuperoxyd er- 
setzte. 

Ich machte mir eine sehr konzentrierte Lésung von gewéhnlichem 
gut gereinigten Ammoniummolybdat in Fluorwasserstoffsiiure von 
miifsiger Konzentration, verdimnte sie dann mit 4°/o Wasserstoff- 
superoxyd und fiigte nun Fluorammonium im Uberschufs zu (etwa 
doppelt so viel, als fiir das Verhaltnis Mo:3NH, berechnet war). Dann 
verdampfte ich die Fliissigkeit auf dem Wasserbad, das jedoch nicht 
_kochte, unter zeitweiligem Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. Nach- 
dem dieselbe so weit eingeengt war, dafs sie beim Erkalten auf dem 
Platinspatel Spuren von Krystallisation zeigte, wurde sie filtriert und 
sich selbst tiberlassen. Es setzten sich feine, zuweilen fast nadel- 
formige, gelbe, stark gliinzende; zerbrechliche Prismen ab, vielfach 
untermischt mit solchen, die dadurch, dafs sie fast tafelférmige Ge- 
stalt zeigten und viel voluminéser waren, von ersteren verschieden 
erschienen. 

Ich glaubte anfangs, zwei verschiedene Verbindungen erhalten 
zu haben, aber die Analyse der spitzen, wie anderseits die der 
tafelférmigen Krystalle, welche sich leicht trennen liefsen, zeigte 
mir, dafs ich Kérper von absolut gleicher Zusammensetzung vor mir 
hatte, welch’ letzere der Formel MoO,Fl, .3NH,F! entsprach. Ich 
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habe beobachtet, dafs die spitzen Krystalle sich besonders dann bilden, 
wenn man eine sehr konzentrierte Lésung der Verbindung rasch 
zur Abkihlung bringt, oder wenn man jene diinne Fliissigkeitsschicht, 
die beim Herausziehen der Lésung an der Platinschale adhirirt, 
rasch verdampfen lifst. Die mehr voluminésen und zuweilen tafel- 
formigen Prismen entstehen hingegen mit Vorliebe dann, wenn 
gréfsere Fliissigkeitsmengen langsamer Verdunstung unterworfen 
werden. Ich wollte auch versuchen, die beiden von Professor Mauro 
erhaltenen Fluorsalze mit Wasserstoffsuperoxyd zu behandeln, und 
bekam nach seinen Vorschriften das normale Triammoniumfluoxy- 
molybdat in sehr reinem Zustande, denn es gab 34.5 °/o Molybdin 
(berechnet fiir MoO,Fl, .3NH,Fl — 34.6). Mit Wasserstoffsuperoxyd 
erhielt ich damit eine gelbe Substanz, von aihnlichem Aussehen wie 
die oben beschriebene, mit welcher sie auch gleiche Zusammensetzung 
hatte. Und selbst eine Lésung von mehr als 100 g der Substanz 
gab bei succesiver Fraktionierung kein anderes Resultat. Ich ver- 
suchte ferner, das Fluoxypermolybdat zu erhaiten, welches dem 
MoO, Fl, .2NH,F1 entspriiche, welches Professor Mauro darstellte, 
indem er die Verbindung MoO,.2NH,F1 in mit Fluorwasserstoff- 
siure angesiiuertem Wasser léste. Ich léste also diese letztere Ver- 
bindung in Wasserstoffsuperoxyd, das ich mit Fluorwasserstoffsiiure 
angesiiuert hatte, und erhielt beim Verdampfen gelbe Krystalie, welche 
die gleiche Zusammensetzung hatten, wie die oben beschriebenen. 
Ich behalte mir vor, die Verbindungen zu untersuchen, welche sich 
zuletzt aus der Fliissigkeit abscheiden, wenn man dieselbe frei- 
williger langsamer Verdunstung iiberlifst, da jetzt in der warmen 
Jahreszeit die Lésungen sich nicht vollstindig unzersetzt aufbewahren 
lassen. Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, dafs unter gewissen 
Bedingungen das Fluoxypermolybdat MoO,Fl,.2NH,FI entstehen 
kénne; ich betone nur, dafs es sich unter den von mir angefihrten 
Bedingungen nicht bildet. Und dieselbe Schwierigkeit, der wir beim 
Molybdiin begegnen, habe ich schon. beim Titan gefunden. Ks ist 
in der That sehr leicht, das Triammoniumfiuoxypertitanat’ darzu- 
stellen, wihrend es sowohl beim Siattigen einer Lésung, welche die 
Elemente der Fluoxypertitansiiure (TiO,Fl,.2HF1) enthielt, mit 
Ammoniak, als auch bei der Behandlung der Verbindung TiF|,2NH,F! 
mit Wasserstoffsuperoxyd, wie ich sie mehrmals vorgenommen habe, 


1 Gazz. chim. 14. 39; 17. 484. 
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1 Gazz. chim. 14. 39; 17. 484. 
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auf keine Weise gelingen wollte, sichere Zeichen der Anwesenheit 
des entsprechenden Ammoniumfluoxypertitanates zu erhalten. 

Das auf die eine oder die andere Weise erhaltene Ammonium- 
fluoxypermolybdat stellt mehr oder weniger stark entwickelte Prismen 
dar, die goniometrisch schwer zu bestimmen waren, da sie gestreift 
sind, und mehr noch deshalb, weil sie bei Bertihrung mit der Luft 
leicht triibe werden, obwohl sie, unmittelbar nachdem man sie aus 
der Fliissigkeit genommen, starken Glanz besitzen. Diese Krystalle 
lésen sich sehr leicht in Wasser, wobei sie eine starke ‘Temperatur- 
erniedrigung erzeugen. Die Loésungen, welche tief dunkelgelbe 
Firbung zeigen, zersetzen sich im Platingefiifs langsam unter Ent- 
wickelung von Sauerstoff, der um so reichlicher entweicht, je heifser 
die Lésung ist. Es ist bemerkenswert, dafs die Losung, wenn man 
sie mit einem Uberschufs von Ammoniumfluorid behandelt, einen 
weifsen Niederschlag von MoO, .2NH,F1 giebt und sich etwas ent- 
firbt. Das feste Triammoniumfluoxypermolybdat erleidet bei gewoln- 
licher Temperatur keinen Gewichtsverlust, auch bei 100° ist keine 
nennenswerte Veriinderung wahrzunehmen; weiter erhitzt, wird es 
weifs und hinterlifst beim fortgesetzten Erhitzen im Luftbad 
einen weifsen Riickstand von Molybdinsiiureanhydrid. Diese Zer- 
setzung geht noch schneller vor sich, wenn man Salpetersiiure zu- 
setzt. Nimmt man die Erhitzung zu schnell vor, so erhilt man ein 
weifses Sublimat, in welchem man auch Molybdiin findet. Bei, der 
qualitativen Analyse findet man in dieser Verbindung Molybdin, 
Ammoniak, Fluor und Sauerstoff in der Form, in welcher er sich 
im Wasserstoffsuperoxyd findet. Die quantitative Analyse wurde in 
der Weise ausgefiihrt, dafs Molybdiin durch Gliihen bestimmt wurde, 
Ammoniak durch Kalilauge in Freiheit gesetzt und dann als Ammonium- 
chlorid gewogen, sowie volumetrisch bestimmt und der Gehalt an 
Fluor nach der Penrrenpschen Methode und der an aktiven Sauer- 
stoff durch Kaliumpermanganat ermittelt wurde. 

I. 0.6140 g gaben 0.3016 g Molybdinsiureanhydrid. 

Il. 0.4174 g gaben 0.2065 g Molybdiinsiiureanhydrid. (Das 
erhaltene Produkt MoO, .2NH,Fl wurde in mit Fluor- 
wasserstofisiure angesiiuertem Wasser geliést.) 

Ill. 0.7580 g gaben so viel Ammoniak als nétig war, um 
7.86 ccm Normalsalzsiiure zu siittigen. 

IV. 0.7634 g gaben soviel Ammoniak, als nétig war, um 
7.88 ccm Normalsalzsiiure zu siittigen. 

VY. 0.5568 g gaben 0.3126 g Ammoniumchlorid. 
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| VI. 0.4488 g gaben soviel Ammoniak, als zur Siittigung von q 

4.53 cem Normalsalzsiure erforderlich war. q 

Vil. Auf 0.2132 g wurden 24.6 '/20 Normalkalilauge verwendet. : 

0.8722 g entfiirbten 24.6 ccm 1/10 Normalpermanganatlésung. a 

| Diese Zahlen fiihren zu der Formel: MoO,Fl, . 3NH,F'. q 

| W V_ VI VI VIE Mitel q 

Mo= 96 32.7632.7432909 — — — — — — 82.81 

O= 16 546 —- — — — — — — 5.05 5.05 q 

SNH,= 54 1844 — — 18.6618.5818.8818.16 — — 18.57 4 

Mo0,F1,.3NH,F1=293 100.00 4 

MoO, °/o = 49.17 49.1249.47 — 

Roma, R. Universita, Istituto chimico. ] 
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Uber einige ammoniakalische Platinverbindungen. 
Von 
OsKAR CARLGREN und P. T. Creve.' 


Mit zwei Figuren im Text. 


Nach Curves Untersuchungen der ammoniakalischen Platin- 
verbindungen ® wirkt Ammoniak auf die Jodoplatin-diaminverbin- 
dungen ein und giebt eigentiimliche Produkte, welche CLeve als 
anhydrobasische Salze von Diplatindiamin  betrachtete. Das 


Jodid J,Pt { NHJ giebt somit durch Kinwirkung von Ammoniak eine 


Verbindung der empirischen Zusammensetzung Pt,J,N, H,, (oder H,,) O 
und das Jodonitrat ein Produkt Pt,J,N,H,, (oder H,,) 0 (NO,),. CLeve 


hat dieseVerbindungen spater ausfiihrlich untersucht.’ Er fand, dafs das 


Jodid mit Salpetersiure das Nitrit-Nitrat yo, Pt{ giebt. 


Das Nitrat Pt,J,N,H,,O(NO,), gab mit Salpetersiiure ein Salz 
Pt,J,(NH,),(NO;),, welches mit Ammoniak das urspriingliche Salz 
regenerierte. Das Jodonitrat Pt,J,(NH,),0(NO,), gab mit Silbernitrat 
jodfreies Pt,(OH),(NH,),(NO,),, woraus mit Salpetersiiure das neu- 
trale Nitrat Pt,(NH,),(NO,),4+-2H,O erhalten wurde. Das letzte Salz 


wurde als Pt { Nee NH,),(NO,), Detrachtet * und die urspriinglichen 
jodhaltigen Salze als: 


H.NH, NH,NH, 
NE Vo und JaPts 
NH,-—NH,J NH,—NH,NO, 


Nachher hat Jonounsan’ die Ansicht ausgesprochen, dafs diese 
Verbindungen nicht Diplatinverbindungen, sondern Salze des zwei- 


wertigen Radikales : 
Pt { NH,—NH, 
NH, NH 


sind. 


i. 


* Diese Untersuchung ist auf meine Veranlassung und unter meiner Leitung 
von Herrn Carueren ausgefihrt. Herr Canteren hat dartber in Oversigt 
of K. svenska Vet. Akad. Férh. 47. Nr. 6 eine Abhandlung in schwedischer 
Sprache verdffentlicht, welche von mir umgearbeitet und deutsch geschrieben 
ist. P. T. Creve. 

* Om amm. platinaforeningar, 50 u. 90 (1886), Upsala Vet. Soc. Acta. 

* K. svenska Vet. Akad. Handi. 7. Nr. 7. 

* K. svenska Vet. Akad. Handl. 10. Nr. 9 (1872) 13. 

° Journ. pr. Chem. 25. 421. 

Z. anorg. Chem. I. 5 
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Die urspriinglichen Jodosalze sind somit nach JORGENSEN 


NH,—NH,J NH,—NH,NO 
JPt\NH,—NH JP { NH.—NH 


und Creves neutrales Nitrat von Diplatindiamin ist: 


NH,—NH,. NO, 
NO, Pt } NH,.NO, 
NH; 
Es lafst sich nicht leugnen, dafs alle von Creve gefundenen 
Thatsachen sich durch die JérGensenschen Formein gut erkliren 


lassen. Auch erkliren sie sehr leicht, dafs das Jodonitrat 


NH,),NO, 
‘ NH mit Chlorwasserstoff das Monojodtrichlorid vom Platin- 


diamin giebt, was durch Cieves Formeln nicht zu erkliren ist, 
wenn man nicht ein Freiwerden von Wasserstoff, oder dadurch ver- 
ursachte Reduktionen annehmen darf. Diese Reaktion verliuft nach 
JORGENSEN: 


(NH,),NO f (NH,),Cl 
{ + } Pt { + HNO, 
nach CLEVE: 
3/3 3/2 
\o +6HCI=2 \ pe + 


\(NH,),NO, 


Ein anderes Verhalten, das mit JOr@eNseNs Formeln besser als 


mit Cieves stimmt, ist, dafs bei Einwirkung von Brom auf das 
J (NH,),.NO, _. J (NH,),NO, ,. 
Nitrat } Pt (NH No, Sich Bry Pt{ * bildet *. Dieses Ver- 
halten ist mit Creves Formeln nicht gut erklirlich, aber nach 
JORGENSENS Formeln ganz natiirlich. 
Cieve hat auch die Einwirkung von schwefliger Siure auf das 


Jodonitrat JPt ; NH, it untersucht, konnte jedoch keine wahr- 


scheinliche Formel des Produktes berechnen. Es schien von In- 
teresse zu sein, diese Reaktion niher zn studieren, und in dieser 
Richtung wurde deshalb die folgende Untersuchung ausgefiihrt. 

In Verbindung mit dieser Arbeit wurde auch das Verhalten der 
Platodiaminsalze zu Wasserstoffsuperoxyd eingehender untersucht. 


' Creve: K. Svenska Vet. Akad. Handl. 7. Nr. 7, 9, (1868). 
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I. Einwirkung von schwefliger Saure auf das Jodonitrat. 
IPt "/sH,0 


Das Nitrat wurde allmahlich in eine kochende Lésung von 
schwefliger Siure eingetragen. Es léste sich unter Gasentwickelung 
zu einer farblosen Fliissigkeit, aus welcher sich durch fraktionierte 
Krystallisation zwei Salze isolieren siefsen: 

1. das Salz A von der Formel Pt,I,N,,H,.(50,), 

2. das Salz B von der Formel Pt,N,,H,.(SO,),+-4H,0. 

Das Salz A bildet sternformig gruppierte, undeutlich aus- 
gebildete, farblose, oder schwach gelbliche, auch in kochendem Wasser 
sehr schwerlésliche, wasserfreie Krystalle. 

Analyse: 

1. 0.2541 g gab 6.1217 g Pt und 0.963 g AgJ. 

2. 0.184 g gab 0.0882 g Pt und 0.0704 g AgJ. 

3. 0.4286 g mit Na,CO, und KCIO, geschmolzen gab 0.1687 g 
BaSO,. 
4. 0.1824 g gab 21.0 cem Stickstoff, gemessen iiber KOH, 
Temp. 16°, Bar. 768 mm. 


1 2 3 4 
Pt 47.89 47.93 
J 20.45 20.65 — — 
N — 13.80 
Das Salz ist ein Sulfat, wie das Verhalten zu Baryumchlorid 


anzeigt. 

0.1697 g in Wasser gelist gab mit Chlorbaryum 0.0600 ¢ 
BaSO,, oder 4.86 °/o S, statt 5.41. 

Um die Konstitution des Salzes auszumitteln, wurde das Ver- 
halten des Salzes zu Chlorwasserstoffsiiure, zu Wasserstoffsuperoxyd 
und zu Silbernitrat untersucht. | 

Das Verhalten des Salzes A zur Chlorwasserstoff- 
siure. Verdiinnte Salzsiiure list in gelinder Wiirme leicht das 
Salz A und die Lésung setzt bei langsamem Verdunsten farblose 
Nadeln eines Salzes a und braune Krystalle eines Salzes b ab. 

Das Salz a giebt mit Kaliumchloroplatinit das Ma@nussche 
grine Chlorid und erwies sich als Platodiaminchlorid 
Pt(NH;),Cl,: 

0.2837 g gab 0.1634 g Pt. 

0.118 g gab 15.5 cem Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge 
Temp. 16° Bar. 778 mm. 
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Temp. 16° Bar. 778 mm. 
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Gef. Ber. Pt(NH,),Cl, 
Pt 57.60 58.35 
N 16.92 16.80 


Das Salz b war Platindiaminjodochlorid, a Pt(NH,),Cl, 


0.2429 ¢ gab 0.0953 g Pt und 0.3261 g AgJ-+-AgCl, oder, 
unter Annahme, dafs auf 1Mol.AgJ 3Mo]. AgCl kommen, 0.211 g AgCl 


und 0.1152 g AgJ. 


Gef. Ber. 
Pt 39.23 39.21 
J 25.59 25.56 
Cl 21.45 21.44 


Das Verhalten des Salzes A zu Wasserstoffsuperoxyd. 
Eine dreiprozentige Lésung von Wasserstoffsuperoxyd lést das Salz 
und firbt sich gelblich. Man erwirmt auf dem Wasserbad, bis die 
Entwickelung von Sauerstoff lebhaft wird. Nach einiger Zeit setzten 
sich rotbraune, mikroskopische Krystalle a und lange Nadeln b ab, 
welche man durch Abschlemmen voneinander schied. 

Das Salz a ist Jodohydroxyloplatodiaminsulfat 


nd} Pt{ Es krystallisiert in Kubooktoédern und 


ist sehr schwer léslich, auch in kochendem Wasser. Es _ enthiilt 
1 Mol. H,O, welches nicht bei 100° weggeht. 

Analyse: 

0.1724 g gab 0.0646 g Pt und 0.0782 g AgJ. 

0.2625 g gab 0.0988 g Pt und 0.1181 g BaSQ,. 

0.1788 g gab 16.4 ccm Stickstoff, gemessen tiber Kalilauge 


Temp. 16.2°, Bar. 772.7 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 37.47 37.64 — 37.40 
N — — 11.05 10.77 
SO, — 1.45 15.38 
J 2448 — -- 24.34 


Die Schwefelsiiure ist vollstindig fillbar durch Baryumsalze. 

Das Salz b bildet wohl entwickelte, mehrere Centimeter lange, 
farblose Nadeln mit schiefen Endflichen. Es verwittert an der Luft und 
verliert dabei 4 Mol. H,O. Es ist Hydroxyloplatindiaminsulfat : 


Ho — NH; of 41,0 


Analyse: 
0.4735 g¢ verlor tiber Schwefelsiure getrocknet 0.075 g und nicht 


mehr beim Trocknen bei 100°. Gef. 15.84 Prozent H,O. Ber. fiir 
4H,O 15.50 Prozent. 
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Gef. Ber. Pt(NH,),Cl, 
Pt 57.60 58.35 
N 16.92 16.80 


Das Salz b war Platindiaminjodochlorid, a Pt(NH,),Cl, 


0.2429 ¢ gab 0.0953 g Pt und 0.3261 g AgJ-+-AgCl, oder, 
unter Annahme, dafs auf 1Mol.AgJ 3Mo]. AgCl kommen, 0.211 g AgCl 


und 0.1152 g AgJ. 


Gef. Ber. 
Pt 39.23 39.21 
J 25.59 25.56 
Cl 21.45 21.44 


Das Verhalten des Salzes A zu Wasserstoffsuperoxyd. 
Eine dreiprozentige Lésung von Wasserstoffsuperoxyd lést das Salz 
und firbt sich gelblich. Man erwirmt auf dem Wasserbad, bis die 
Entwickelung von Sauerstoff lebhaft wird. Nach einiger Zeit setzten 
sich rotbraune, mikroskopische Krystalle a und lange Nadeln b ab, 
welche man durch Abschlemmen voneinander schied. 

Das Salz a ist Jodohydroxyloplatodiaminsulfat 


nd} Pt{ Es krystallisiert in Kubooktoédern und 


ist sehr schwer léslich, auch in kochendem Wasser. Es _ enthiilt 
1 Mol. H,O, welches nicht bei 100° weggeht. 

Analyse: 

0.1724 g gab 0.0646 g Pt und 0.0782 g AgJ. 

0.2625 g gab 0.0988 g Pt und 0.1181 g BaSQ,. 

0.1788 g gab 16.4 ccm Stickstoff, gemessen tiber Kalilauge 


Temp. 16.2°, Bar. 772.7 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 37.47 37.64 — 37.40 
N — — 11.05 10.77 
SO, — 1.45 15.38 
J 2448 — -- 24.34 


Die Schwefelsiiure ist vollstindig fillbar durch Baryumsalze. 

Das Salz b bildet wohl entwickelte, mehrere Centimeter lange, 
farblose Nadeln mit schiefen Endflichen. Es verwittert an der Luft und 
verliert dabei 4 Mol. H,O. Es ist Hydroxyloplatindiaminsulfat : 


Ho — NH; of 41,0 


Analyse: 
0.4735 g¢ verlor tiber Schwefelsiure getrocknet 0.075 g und nicht 


mehr beim Trocknen bei 100°. Gef. 15.84 Prozent H,O. Ber. fiir 
4H,O 15.50 Prozent. 
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0.2060 g getrocknetes Salz gab 9.1023 g Pt und 0.1225 


BaSO,. | 
0.2095 g gab 0.1021 g Pt und 0.1233 g BasO,. 
0.1935 g gab 23.3 ccm Stickstoff, gemessen tiber Kalilauge 


T 14.8° Bar., 771.2 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 49.66 49.59 49.55 
N 1456 14,27 
SO, 20.42 20.56 _ 20.38 


Die Schwefelsiiure ist durch Chlorbaryum vollstiindig fallbar. 
Fallt man eine mit Salzsiiure angesiuerte Loésung mit Chlorbaryum, 
so schligt sich neben Baryumsulfat das Chlorid von Chloro-Platin- 
diamin Cl,Pt(NH,),Cl, nieder. 

0.2477 g gab 0.1449 g BaSO,. Gef. 20.09 SO,. Ber. 20.38. 

Das Chloroplatindiaminchlorid gab: 

0.2009 g gab 0.0969 g Pt und 0.2832 g AgCl. 

Gef. Ber. 
Pt 48.23 48.13 
Cl 34.80 35.04. 


Durch Einwirkung von Baryumhydrat auf Hydroxylsulfateplatin- 


amin: 
S0,0H 
hat Cueve! ein Salz derselben Zusammensetzung, aber wasserfrei 
erhalten. Es wurde nun gefunden, dafs das Salz von Creve durch 
Umkrystallisieren ein Sulfat mit 4H,O giebt. Ein, wie es scheint, 
verschiedenes und wasserfreies Sulfat derselben Zusammensetzung 
wird erhalten durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Plato- 
diaminsulfat (s. unten), wodurch es wahrscheinlich wird, dafs das 


von CLEVE erhaltene Salz das Hydrat 
HO». f(NH,),0H 
0 (CNH;),0 

ist, und durch Umkrystallisieren sich zu 


umsetzt. 
Aus der Mutterlauge des Salzes b wurde in kleiner Menge noch 
ein anderes Sulfat mit 1H,O erhalten. Es bildet grofse, farblose 
tafelihnliche Krystalle und ist sehr schwer léslich in Wasser. 


* K. svenska Vet. Akad. Handl. 7. Nr. 6, 12. 
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0.2060 g getrocknetes Salz gab 9.1023 g Pt und 0.1225 


BaSO,. | 
0.2095 g gab 0.1021 g Pt und 0.1233 g BasO,. 
0.1935 g gab 23.3 ccm Stickstoff, gemessen tiber Kalilauge 


T 14.8° Bar., 771.2 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 49.66 49.59 49.55 
N 1456 14,27 
SO, 20.42 20.56 _ 20.38 


Die Schwefelsiiure ist durch Chlorbaryum vollstiindig fallbar. 
Fallt man eine mit Salzsiiure angesiuerte Loésung mit Chlorbaryum, 
so schligt sich neben Baryumsulfat das Chlorid von Chloro-Platin- 
diamin Cl,Pt(NH,),Cl, nieder. 

0.2477 g gab 0.1449 g BaSO,. Gef. 20.09 SO,. Ber. 20.38. 

Das Chloroplatindiaminchlorid gab: 

0.2009 g gab 0.0969 g Pt und 0.2832 g AgCl. 

Gef. Ber. 
Pt 48.23 48.13 
Cl 34.80 35.04. 


Durch Einwirkung von Baryumhydrat auf Hydroxylsulfateplatin- 


amin: 
S0,0H 
hat Cueve! ein Salz derselben Zusammensetzung, aber wasserfrei 
erhalten. Es wurde nun gefunden, dafs das Salz von Creve durch 
Umkrystallisieren ein Sulfat mit 4H,O giebt. Ein, wie es scheint, 
verschiedenes und wasserfreies Sulfat derselben Zusammensetzung 
wird erhalten durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Plato- 
diaminsulfat (s. unten), wodurch es wahrscheinlich wird, dafs das 


von CLEVE erhaltene Salz das Hydrat 
HO». f(NH,),0H 
0 (CNH;),0 

ist, und durch Umkrystallisieren sich zu 


umsetzt. 
Aus der Mutterlauge des Salzes b wurde in kleiner Menge noch 
ein anderes Sulfat mit 1H,O erhalten. Es bildet grofse, farblose 
tafelihnliche Krystalle und ist sehr schwer léslich in Wasser. 


* K. svenska Vet. Akad. Handl. 7. Nr. 6, 12. 
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Analyse: 


0.3743 g verwitterte nicht iiber Schwefelsiure, aber verlor bei 
100° 0.0177 g, oder 4.73 Prozent. Berechnet fiir 1 Mol. H,O: 4.38 
Prozente. 


0.2033 bei 100° getrocknetes Salz gab 0.1012 g Pt und 0.1244 g 
BaSO,,. 


0.1406 g gab 17.7 ccm Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge. 
T. 18.6°, Bar. 758 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 49.78 49.55 
SO, 21.01 20.38 
N 14.77 14.27. 


Einwirkung von Silbernitrat auf das Salz A. 


Wenn man das Jodosulfat A mit berechneter Menge von Silber- 
nitrat zersetzt, so scheidet sich Jodsilber ab, und man erhalt stern- 
férmig gruppierte Krystalle, welche sehr leicht léslich sind. Uber 
Schwefelsiiure getrocknetes Salz ist wasserfrei. 

Analyse: 

0.2377 g gab 0.1256 g Pt. 

0.3996 g gab 0.2112 g Pt und 0.1738 g BaSO,. 

0.2977 g gab 0.1307 g BaSO,. 

0.1560 g gab 24 cem Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge T 18°, 
Bar. 755 mm. 


0.304 g gab 45.5 cem Stickstoff T 17°, Bar. 762.3 mm. 


In Prozent: 
Pt 52.84 52.85 — 
N — 18.01 17.75 
sO, — 14.93 15.07 


Das Salz wird von Chlorbaryum vollstindig gefiillt. 

0.1553 g gab 0.0675 g BaSO,, oder 14.92 Prozent SO,. 

Das Filtrat von Baryumsulfat gab mit Kaliumchloroplatinit einen 
griinen Niederschlag des Maenusschen Salzes, welches so viel wog, 
wie man aus dem ganzen Platingehalt des Sulfats berechnen konnte. 

Das Salz ist somit ein Salz von Platodiamin: 

(NH,),.0.NO (NH,), O 
50, + 80, 
welche Formel erfordert: 


Pt 52.88 Prozente 
N 17.76 
SO, 14.50 
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Analyse: 


0.3743 g verwitterte nicht iiber Schwefelsiure, aber verlor bei 
100° 0.0177 g, oder 4.73 Prozent. Berechnet fiir 1 Mol. H,O: 4.38 
Prozente. 


0.2033 bei 100° getrocknetes Salz gab 0.1012 g Pt und 0.1244 g 
BaSO,,. 


0.1406 g gab 17.7 ccm Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge. 
T. 18.6°, Bar. 758 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 49.78 49.55 
SO, 21.01 20.38 
N 14.77 14.27. 


Einwirkung von Silbernitrat auf das Salz A. 


Wenn man das Jodosulfat A mit berechneter Menge von Silber- 
nitrat zersetzt, so scheidet sich Jodsilber ab, und man erhalt stern- 
férmig gruppierte Krystalle, welche sehr leicht léslich sind. Uber 
Schwefelsiiure getrocknetes Salz ist wasserfrei. 

Analyse: 

0.2377 g gab 0.1256 g Pt. 

0.3996 g gab 0.2112 g Pt und 0.1738 g BaSO,. 

0.2977 g gab 0.1307 g BaSO,. 

0.1560 g gab 24 cem Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge T 18°, 
Bar. 755 mm. 


0.304 g gab 45.5 cem Stickstoff T 17°, Bar. 762.3 mm. 


In Prozent: 
Pt 52.84 52.85 — 
N — 18.01 17.75 
sO, — 14.93 15.07 


Das Salz wird von Chlorbaryum vollstindig gefiillt. 

0.1553 g gab 0.0675 g BaSO,, oder 14.92 Prozent SO,. 

Das Filtrat von Baryumsulfat gab mit Kaliumchloroplatinit einen 
griinen Niederschlag des Maenusschen Salzes, welches so viel wog, 
wie man aus dem ganzen Platingehalt des Sulfats berechnen konnte. 

Das Salz ist somit ein Salz von Platodiamin: 

(NH,),.0.NO (NH,), O 
50, + 80, 
welche Formel erfordert: 


Pt 52.88 Prozente 
N 17.76 
SO, 14.50 
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Die Krystallform ist von Herrn K. Jonansson untersucht: 


Krystallsystem tetragonal 
a:c 1 : 1.0257. 


Beobachtete Formen: 0 [111], ¢ [001], p [100). 

Die Krystalle sind dick tafelférmig und vorziiglich wohl ent- 
wickelt. Basis und Pyramidflichen gaben sehr scharfe Spaltbilder. 
Dagegen waren die Prismenfliichen uneben und gebogen, so dafs sie 
nur durch die Zonenverhiltnisse sich bestimmen liefsen. Paralle! 
mit der Basis sind sehr gute Durchgiinge. 


Gemessen Mittel Berechnet 
001: 111 55° 23° 30“ — 55° 27' O” 55° 25’ 55’ 
111: 111 71°11‘ 15° — 71° 13' 30" 71° 12’ 25" 71° 12° 23” 
Spaltstiickchen nach der Basis geben in konvergentem Licht ein 
einaxiges Bild, welches sich bei Umdrehung nicht éffnet. Doppel- 
brechung negativ. 
Formel des Salzes A. 


Die oben erliuterten Verhiltnisse zeigen, dafs das Salz A ein 
Doppelsalz von Platodiaminsulfat und einem jodhaltigen Sulfat: 
re f NHNH,O) $0, + Pt4NH, 0, 80, 
2 


3 y 


ist, welches in 100 Teilen erfordert: 
Berechnet Gef. Mittel 
Pt 47.49 47.63 


N 13.67 13.81 
J 20.61 20.41 
8 5.21 5.41 


Alle Verhiltnisse lassen sich durch diese Formel erkliren. Dafs 
man mit Silbernitrat ein Doppelsulfat-Nitrat von Platodiamin erhiilt, 
ist allerdings auffallend, aber lifst sich erkliiren dadurch, dafs dieses 
Salz nur aus dem Platodiaminsulfat, welches im Salz A enthalten 
ist, entsteht. 

Das Salz B bildet farblose oder schwach gelbliche, platte Nadeln, 
welche in kochendem Wasser sehr schwerléslich sind. Es ist wasser- 
haltig, aber verwittert nicht iiber Schwefelsiiure. Es verliert alles 
Wasser bei 150° und scheint etwa die Hilfte bei 100°—110° zu 
verlieren. 
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Die Krystallform ist von Herrn K. Jonansson untersucht: 


Krystallsystem tetragonal 
a:c 1 : 1.0257. 


Beobachtete Formen: 0 [111], ¢ [001], p [100). 

Die Krystalle sind dick tafelférmig und vorziiglich wohl ent- 
wickelt. Basis und Pyramidflichen gaben sehr scharfe Spaltbilder. 
Dagegen waren die Prismenfliichen uneben und gebogen, so dafs sie 
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Spaltstiickchen nach der Basis geben in konvergentem Licht ein 
einaxiges Bild, welches sich bei Umdrehung nicht éffnet. Doppel- 
brechung negativ. 
Formel des Salzes A. 


Die oben erliuterten Verhiltnisse zeigen, dafs das Salz A ein 
Doppelsalz von Platodiaminsulfat und einem jodhaltigen Sulfat: 
re f NHNH,O) $0, + Pt4NH, 0, 80, 
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3 y 


ist, welches in 100 Teilen erfordert: 
Berechnet Gef. Mittel 
Pt 47.49 47.63 


N 13.67 13.81 
J 20.61 20.41 
8 5.21 5.41 


Alle Verhiltnisse lassen sich durch diese Formel erkliren. Dafs 
man mit Silbernitrat ein Doppelsulfat-Nitrat von Platodiamin erhiilt, 
ist allerdings auffallend, aber lifst sich erkliiren dadurch, dafs dieses 
Salz nur aus dem Platodiaminsulfat, welches im Salz A enthalten 
ist, entsteht. 

Das Salz B bildet farblose oder schwach gelbliche, platte Nadeln, 
welche in kochendem Wasser sehr schwerléslich sind. Es ist wasser- 
haltig, aber verwittert nicht iiber Schwefelsiiure. Es verliert alles 
Wasser bei 150° und scheint etwa die Hilfte bei 100°—110° zu 
verlieren. 
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1.3139 g Salz verlor bei 150° 0.0686 g, oder 5.22 Prozent. 

0.1996 g getrocknetes Salz gab 0.1185 g Pt. 

0.206 g gab 0.1225 g Pt und 0.1493 g BaSO,. 

0.1667 g gab 18.5 cem Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge 
T. 16.6°, Bar. 753. 

Pt 59.37 59.47 — 
N — — 18.02 
SO? — 1991 — 

Die Lésung des Salzes giebt mit Silbernitrat einen weifsen, 
unléslichen Niederschlag von dem durch Lane! beschriebenen 
Doppelsulfit 

Pt SO, + 3Ag, SO,. 

0.3670 g gab 0.2633 Ag-+-Pt, oder 71.74 Prozent. Berechnet 
72.47 Prozent. 

Die Lésung, aus welcher das Doppelsalz ausfiel, gab mit Salz- 
siure Platodiaminchlorid. 

Das Salz B ist somit: 

PtSO, + 3(Pt. 4NH, . SO,) + 4H,0 
Berechnet Gef. Mittel 


Pt «59.75 59.43 
N 12.90 13.02 
SO, 19.66 19.91. 


Das Salz B ist wahrscheinlich identisch mit dem von PEyroneE? 
aus Platodiaminchiorid und Ammoniumsulfit erhaltenen und mit 
demjenigen, welches von CLeve*® aus Platodiaminchlorid und sauren 
Natriumsulfat dargestellt worden ist. Allerdings enthilt das letztere 
Salz nur 2Mol.H,O, was jedoch darauf beruht, dafs bei 100° getrock- 
netes Salz analysiert worden ist. 


Bei der Einwirkung von schwefliger Siure auf das Salz 


NH,—NH,ONO 
J bildet sich zuerst 


i-NH— 
NH,—NH, 
das Sulfat },s0, 


welches zu Pt SO, red .ziert wird: 


NH, NH 
spt { NE SO, + 3H, = 2HI + 2Pt SO, 


* Lane: Om négra platinaoxidulforeningar. Upsala (1861), 30. 
* Ann. ch. pharm. 61. 180. 
* Om amm. platinaforeningar. Upsala Vet. Soc. Acta (1866), 34. 
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1.3139 g Salz verlor bei 150° 0.0686 g, oder 5.22 Prozent. 

0.1996 g getrocknetes Salz gab 0.1185 g Pt. 

0.206 g gab 0.1225 g Pt und 0.1493 g BaSO,. 

0.1667 g gab 18.5 cem Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge 
T. 16.6°, Bar. 753. 

Pt 59.37 59.47 — 
N — — 18.02 
SO? — 1991 — 

Die Lésung des Salzes giebt mit Silbernitrat einen weifsen, 
unléslichen Niederschlag von dem durch Lane! beschriebenen 
Doppelsulfit 

Pt SO, + 3Ag, SO,. 

0.3670 g gab 0.2633 Ag-+-Pt, oder 71.74 Prozent. Berechnet 
72.47 Prozent. 

Die Lésung, aus welcher das Doppelsalz ausfiel, gab mit Salz- 
siure Platodiaminchlorid. 

Das Salz B ist somit: 

PtSO, + 3(Pt. 4NH, . SO,) + 4H,0 
Berechnet Gef. Mittel 


Pt «59.75 59.43 
N 12.90 13.02 
SO, 19.66 19.91. 


Das Salz B ist wahrscheinlich identisch mit dem von PEyroneE? 
aus Platodiaminchiorid und Ammoniumsulfit erhaltenen und mit 
demjenigen, welches von CLeve*® aus Platodiaminchlorid und sauren 
Natriumsulfat dargestellt worden ist. Allerdings enthilt das letztere 
Salz nur 2Mol.H,O, was jedoch darauf beruht, dafs bei 100° getrock- 
netes Salz analysiert worden ist. 


Bei der Einwirkung von schwefliger Siure auf das Salz 


NH,—NH,ONO 
J bildet sich zuerst 


i-NH— 
NH,—NH, 
das Sulfat },s0, 


welches zu Pt SO, red .ziert wird: 


NH, NH 
spt { NE SO, + 3H, = 2HI + 2Pt SO, 


* Lane: Om négra platinaoxidulforeningar. Upsala (1861), 30. 
* Ann. ch. pharm. 61. 180. 
* Om amm. platinaforeningar. Upsala Vet. Soc. Acta (1866), 34. 


q % t q 
4 
4 
| 
| 
| 
. 
| 
A 
| 
| 
3 
a 


‘ 


Die beiden Salze vereinigen sich zu dem Doppelsalz A. 

Durch fortgesetzte Einwirkung von schwefliger Siiure bildet sich 
Platodiaminsulfit und Platosulfit, welche sich zu dem Doppelsalz 2 
vereinigen. 


II. Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Platodiamin- 
salze. 


Die Versuche, Wasserstoffsuperoxyd auf das Salz A einwirken 
zu lassen, fiihrten zu Untersuchungen der Einwirkung des nimlichen 
Reagenzes auf Platodiaminsalze. Es wurde gefunden, dafs Wasser- 
stoffsuperoxyd ganz wie die Halogene sich zu den Platoaminsalzen 
addirt und Hydroxyloplatindiaminsalze (HO),Pt(NH,),R, liefert. 


Hydroxyloplatindiaminchlorid — (HO), Pt(NH,),Cl,. 


Das Salz wurde erhalten teils durch direkte Einwirkung von 
dreiprozentigem Wasserstoffsuperoxyd auf Platosaminchlorid, — teils 
durch Zersetzen des Sulfates mit Chlorbaryum. Es bildet kleine, 
farblose, wasserfreie, tafelformige Krystalle und list sich in etwa 
49 Teilen kochendem, 206 Teilen kaltem Wasser. 

0.2331 g gab 0.1227 g Pt und 0.1818 g AgCl. 

0.266 g gab 0.1406 g Pt. 

0.1783 g gab 23.7 ccm Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge T. 19°, 
Bar. 759.5 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 52.64 52.86 _ 52.95 
N — — 15.60 15.25 
Cl 19.25 19 28 


Die Krystallform ist von Herrn K. Jonansson untersucht: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 

0.6702. 

Beob. Formen: c {001}, m [110], a {100}, 0 {111], r[201). 

Die Krystalle sind tafelférmig ausgebildet nach der Basis. Die 
Flichen sind glatt und spiegelnd, das Doma r ausgenommen, welches 
nur durch anniihernde Mengen bestimmt ist. Parallel den Prisma- 
flichen sind ziemlich undeutliche Durchgiinge. 
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Die beiden Salze vereinigen sich zu dem Doppelsalz A. 
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Gemessen Mittel Berechnet 
110:110 112°19’—113°22 112° 
110:001 95°38'— 96°4° 95°50'* 
110:111 1’ — 55°48" =55°17'* 
100:001 79°23'— 79°35’ 79°29° 79°26’ 
111:100 77°26’'— 77°52° 77°35’ 77°51’ 
111:201 51° — 54 54° 9° 
Im polarisierenden Lichte ist die Ausléschungsrichtung auf 001 
parallel mit der Kante 100:001. 
Das Chiorid giebt mit Salzsiure das Chlorid des Chlorodi- 


platinamins: Cl,Pt(NH,),Cl. (Gef. 48.22 Proz. Pt; ber. 48.13 Proz.) 
Hydroxyloplatindiaminbromid — (HO), Pt(NH,),Br, 
durch Zersetzen des Sulfats mit Brombaryum dargestellt, bildet 
farblose, wohl entwickelte, kurze Prismen mit pyramidalen Endflachen. 
Das Salz ist schwerléslich in kochendem Wasser. 
0.2384 g, bei 100° getrocknetes Salz gab 0.1014 g Pt und 
0.1945 g¢ AgBr. 


Gef. Ber. 
Pt 42.53 42 64 
Br 34.67 34.99 


Hydroxyloplatindiaminjodid — (HO), Pt(NH,),J, 
aus Jodbaryum und Sulfat erhalten, bildet mikroskopische, sechsseitige 
wasserfreie Prismen, welche in kochendem und kaltem Wasser 
schwerléslich sind. 
0.1952 g gab 0.0691 g Pt. 


0.2141 ¢ gab 0.0764 g Pt. 
Gef. Ber. 
Pt 35.68 35.40 35.38 


Hydroxyloplatindiaminnitrit — (HO),Pt(NH,),2NO,. 

Das Chlorid wurde mit der berechneten Menge von Silbernitrat 
zersetzt. Das Salz bildet leicht lésliche Nadeln, die bei Erhitzen 
heftig detonierten. 

0.1690 g gab 31.2 ccm Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge T 17.4°, 


Bar. 761.5 mm. 
Gef. Ber. 


N 21.84 21.62 


Hydroxyloplatindiaminnitrat — (HO),Pt(NH,),2NO, 
wird durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf das Plato- 
diaminnitrat und durch Zersetzen des Sulfates mit Baryumnitrat 
erhalten. Es bildet gewéhnlich verzweigte Aggregate von platten 
rhombischen Tafeln, die beim Erhitzen heftig verpuffen. Es ldst 
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sich in etwa 38 T kochendem und 343 kaltem Wasser. Das Salz 
ist wasserfrei. 

0.2556 g gab 0.1171 g Pt. 

0.3662 g gab 0.1684 g Pt. 

0.1763 g gab 30.3 ccm Stickstoff, gemessen tiber Kalilauge. T. 15°, 
Bar. 756.5 mm. 


Gef, Ber. 
Pt 45.81 45.99 — 46.25 
N _ — 20.37 19.98 


Hydroxyloplatindiaminsulfat — (HO), Pt(NH,),SO,. 

Beim Einwirken von Wasserstoffsuperoxyd auf Platosaminsultfat 
erhilt man das oben beschriebene Sulfat mit 4H,O und daiebden 
wasserfreies Salz, welches kleine, wohlausgebildete, in kochendem 
Wasser sehr schwerlésliche Prismen bildet; diese sind sehr unihnlich 
dem von CievE beschriebenen Sulfat derselben Zusammensetzune. 
Die Schwefelsiure ist vollstiindig fillbar durch Baryumsalze. 

0.2256 g gab 0.112 g Pt. 

0.1713 g gab 0.0847 ¢ Pt und 0.1033 g Basd,. 

0.1703 g gab mit BaCl, direkt gefallt 0.1024 g BaSO,. 


Gef. Ber. 
Pt 49.65 4945 — 49.55 
SO, — 20.70 20.65 20.38 


Hydroxyloplatindiaminchromat — (HO),Pt(NH,),Cr,0, 
wurde erhalten durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf den 
Niederschlag, welchen man aus Platodiaminchlorid und Kalium- 
dichromat erhalt. Bei gewéhnlicher Temperatur tritt eine lebhafte 
Gasentwickelung ein. Die Fliissigkeit firbt sich zuerst violett, nach- 
her braungelb bis schwarzbraun. Schliefslich entfiirbt sie sich, und 
ein gelbes Krystallpulver fillt aus, welches man mit kochendem 
Wasser auswiischt. Es ist ein citronengelbes, wasserfreies Pulver, 
welches beim Erhitzen sehr heftig verpufft; in kaltem und kochendem 
Wasser list es sich nur schwierig. 

0.2649 g gab 0.1019 g Pt und 0.0787 g Cr,O,. 

0.2251 g gab 0.0853 g Pt. 

0.1791 g gab 16.9 ccm Stickstoff, gemessen iiber Kalilauge. T. 15°, 
Bar. 755.7 mm. 


Gef. Ber. 
Pt 3847 37.89 -- 
Cr 2038 
N 11.17 


Lund, Universitiétslaboratorium, Dezember 1891. 
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Uber die Herstellung molybdanfreier Wolframiate. 


Von 
Cart FrrepuHerm und Ricnarp Meyer. 


Bei einer Untersuchung des natiirlichen Calciumwolframiats — des 
Scheelits — von den verschiedensten Fundorten entdeckte H. Trause! 
einen bis dahin vollstaindig tibersehenen Molybdingehalt desselben 
und fand ferner, dafs auch kiiufliche, aus Wolframit hergestellte 
Wolframsiiure 10°/o Molybdinsiure enthielt.2 Nicht minder zeigte 
sich kéufliches Natriumwolframiat stark damit verunreinigt, und selbst 
mit gréfster Sorgfalt hergestelltes Salz enthielt Spuren von Molybdin. 

TravBE weist mit Recht darauf hin, dafs nirgends bei den 
Vorschriften zur Darstellung reiner Wolframsiiure auf diese Bei- 
mengung Riicksicht genommen sei, ein Umstand, der uns zur Prifung 
zahlreicher, uns zur Verfiigung stehender Wolframverbindungen ver- 
anlafste; diese zeigten sich in der That bei kiuflichen Priiparaten 
meistens stark, bei anderen manchmal nur spurenweise verunreinigt, 


wodurch wir zur Aufsuchung einer geeigneten Methode der Her- 
stellung molybdinfreier Wolframiate gezwungen wurden. 

Die grofse Analogie der Wolfram- und Molybdinverbindungen 
lifst von vornherein die Schwierigkeiten dieser Aufgabe erkennen, 
wie es denn z. B. auch jiingstens E. Smrrn und R. Beapsure * nicht 
gelungen ist, eine fiir die Trennung geeignete Verbindungsform eines 
der Elemente zu finden, so dafs fiir diese und die Erkennung des 
Molybdins nur der von Rose* vorgeschlagene, von TrauBE® etwas 
abgeiinderte Weg in Betracht kommt: 

Die ammoniakalische Liésung der beiden Siiuren wird mit Wein- 
siure, welche die Fillung der Wolframsiure durch Siiuren verhin- 
dert, und Salzsiiure im Uberschufs versetzt, zum Kochen erhitzt und 
Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet, welche Operation 


* Neues Jahrb. f. Mineralogie, Geologie u. Paliéontologie, Beilageband 7. 232. 

2 E. Corveis zeigte (Lieb. Ann. 232. 265) bereits friiher, dafs die Wolfram- 
siure puriss. des Handels Molybdin enthalt, da sich bei der Uberfihrung der- 
selben in sulfowolframsaures Ammon neben dieser hellgelb gefarbten Verbindung 
die dunkelroten Krystalle des von Kriss (Lieb. Ann. 225. 29) beschriebenen 
sulfomolybdansauren Ammons bilden. 

* Ber. chem. Ges. 24. 2930. 

* Handbuch der anal. Chem. 6. Aufl. II, 358. 

® A. a. O. 233. 
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nach Filtration des sich gut absetzenden Molybdiinsulfids bei gréfseren 
Mengen 2 bis 3 mal zu wiederholen ist. (Trause bezweifelt jedoch, 
dafs absolute Trennung nach dieser Methode erreichbar ist, da sich 
in gréfseren Mengen von Wolframsiure, welche bei Analysen ge- 
wonnen wurden, noch Spuren von Molybdiin nachweisen liefsen.) 

Das Molybdinsulfid wird zur quantitativen Bestimmung durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrom in Sulfiir iibergefiihrt, die Weinsiure 
im Filtrate behufs Abscheidung der Wolframsiiure nach Trause 
durch Kochen mit Salpetersiure zerstért, was empfehlenswerter ist, 
als das von Rose angegebene Eindampfen der Lésung und Giliihen, 
bezw. Schmelzen des Riickstandes. Wir verfuhren zur Abscheidung 
des Molybdins bei den Analysen der Priparate in gleicher Weise, 
bestimmten jedoch dasselbe, um die Unannehmlichkeiten der Uber- 
fihrung in das Disulfid zu vermeiden, folgendermafssn als Molyb- 
dinsiure: 

Der auf einem glatten Filter gesammelte, durch Schwefelwasser- 
stoff erhaltene Niederschlag wird von demselben in eine Schale 
abgespritzt, der Inhalt auf dem Wasserbade fast zur Trocknis ge- 
dampft, der Filterrest mit warmem, mifsig konzentriertem konigs- 
wasser hinzugelést und nach vollstiindiger Oxydation zur Schwefel- 
siiurekonsistenz eingedampft. Es wird nun mit Ammoniak aufge- 
nommen, zur Trocknis gebracht, das Ammonsulfat bei méglichst 
niederer Temperatur abgeraucht, der blaugefiirbte Riickstand mit 
Ammoniak versetzt, wobei innerhalb weniger Minuten Oxydation und 
Lésung eintritt, die Lésung in einem Tiegel eingedampft und auf 
offener Flamme moéglichst gelinde erhitzt, wodurch rein gelbe Mo- 
lybdinsiure erhalten wird. ! 

Es erwies sich bald als giinzlich undurchfiihrbar, diese fiir die 
Analyse wohl brauchbare Methode fiir die Reinigung gréfserer 


? Diese Methode lehnt sich an eine von Fr. Hunpesnacen vorgeschlagene, 
(Z. anal. Chem. (1889), 141) an, unterscheidet sich aber darin von derselben, 
dafs die bei der Oxydation des Sulfids gebildete Schwefelsiure nicht direkt ab- 
geraucht, sondern in Ammonsulfat tibergefiihrt wird, wodurch das lastige Hinauf- 
kriechen der Lésung vermieden wird. Die Gefahr der Verflichtigung der Molybdin- 
séure ist bei geniigender Vorsicht gering; schon UtiiKx hat in seiner schénen 
Arbeit: Untersuchungen der Molybdansiure und deren Salze, Wiener Akad. 
Ber. (1867), 1—53, die Saure als solche gewogen. — Bei gréfseren Mengen 
Molybdansaure ist unsere Methode nicht anwendbar. — Versuche, das Sulfid 
durch direktes Erhitzen in die Saure tiberzufiihren, schlugen wegen Dekripitierens 
fehl ; ebensowenig gelang es, die sulfammoniakalische Lésung direkt durch Metall- 
oxyde zu entschwefeln. 
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Analyse wohl brauchbare Methode fiir die Reinigung gréfserer 


? Diese Methode lehnt sich an eine von Fr. Hunpesnacen vorgeschlagene, 
(Z. anal. Chem. (1889), 141) an, unterscheidet sich aber darin von derselben, 
dafs die bei der Oxydation des Sulfids gebildete Schwefelsiure nicht direkt ab- 
geraucht, sondern in Ammonsulfat tibergefiihrt wird, wodurch das lastige Hinauf- 
kriechen der Lésung vermieden wird. Die Gefahr der Verflichtigung der Molybdin- 
séure ist bei geniigender Vorsicht gering; schon UtiiKx hat in seiner schénen 
Arbeit: Untersuchungen der Molybdansiure und deren Salze, Wiener Akad. 
Ber. (1867), 1—53, die Saure als solche gewogen. — Bei gréfseren Mengen 
Molybdansaure ist unsere Methode nicht anwendbar. — Versuche, das Sulfid 
durch direktes Erhitzen in die Saure tiberzufiihren, schlugen wegen Dekripitierens 
fehl ; ebensowenig gelang es, die sulfammoniakalische Lésung direkt durch Metall- 
oxyde zu entschwefeln. 
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Mengen, sei es z. B. auch nur von 100 g Natriumwolframiat, anzu- 
wenden. Um die in denselben enthaltene Wolframsiure in der Kalte 
durch Salzsiure unfallbar zu machen, sind 500 g Weinsaure zuzu- 
setzen, und noch weitere 100g, wenn nachher, wie fiir die Trennung 
erforderlich, gekocht werden soll. Beim darauf folgenden Fiillen mit 
Schwefelwasserstoff tritt unter tiefer Dunkelfirbung der Lésung Re- 
duktion derselben ein, und die Fillung ist dann eine unvollstandige, 
da das gebildete Molybdinoxyd nicht sofort umgesetzt wird. Es ist 
ferner eine kostspielige und langwierige Operation, die grofsen 
Mengen der Weinsiiure zu oxydieren; auch nach vollstindigem Aus- 
waschen zeigt sich die gefallte Wolframsiure nach dem Glihen tief 
dunkel gefirbt, ein Zeichen der Reduktion zu Metall, oder anderem 
Oxyd, infolge der Gegenwart von schwer auswaschbarer, nicht zer- 
stérter organischer Substanz. 

Wir versuchten daher zunichst, durch Umkrystallisieren die nach 
den iiblichen Methoden erhaltenen Wolframiate zu reinigen, wozu 
sich besonders infolge ihrer —- im Vergleich zu den entsprechenden 
Molybdaten — geringen Léslichkeit die sog. Parawolframiate (Ver- 
hiltnis der Basis zur Siiure =: 5:12) eignen mufsten. 

Wiihrend nach der oben angegebenen Methode untersuchtes, auf 
dem iiblichen Wege hergestelltes Natrivmwolframiat 0.40°/o, bez. 
0.46 °/o MoO, enthielt, in kiiuflichen Kalisalzen 0.36, bez. 0.38 °/o der 
Siure gefunden wurden, ging nach der Uberfiihrung dieser leicht- 
léslichen normalen Salze durch Neutralisieren der alkalisch reagieren- 
den Lésung mit Salzsiure bei dem auskrystallisierten Parawolframiat 
der Gehalt allerdings gleich auf 0.12°/o herab, d. h. wahrend auf 
100 WO, im normalen Salz 0.65 MoO, kommen, sind im sauren 
Salz fiir dieselbe Menge 0.16 MoO, vorhanden. Aber selbst wieder- 
holtes Umkrystallisieren mindert diesen Gehalt nicht wesentlich 
herab. Die Parawolframiate des Kaliums und Ammoniums — letzteres 
ist das kiiufliche Salz, da ein normales Ammoniummolybdat unbe- 
kannt ist — enthalten iiberhaupt nur Spuren von Molybdiin, die 
aber durch Umkrystallisieren auch nicht entfernt werden konnten.' 

Versucht man die Beseitigung der Molybdinsiure dadurch zu 
erreichen, dafs man, gestiitzt auf die Léslichkeit derselben in Salz- 
siure, mit dieser die Wolframsiure fillt, so gelingt es, 7/4 der 


1 Die Salze beider Sauren werden durch Alkohol, Ather gefillt. Anilin, 
Chinin, Triithylamin, Tetramethylammoniumhydrat, Harnstoff, Dimethylamin er- 
méglichen ebensowenig eine Trennung. 
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Molybdinsiure zu entfernen, aber selbst nach mehrmaliger Wieder- 
holurg dieser infolge der schlechten Auswaschbarkeit der Wolfram- 
siure unbequemen Operation ist die erhaltene Siiure nicht molyb- 
dinfrei. 

Eine weitere Méglichkeit der Trennung beider Kérper scheint 
folgendes verschiedene Verhalten beider zu bieten: Wolframsaures 
Quecksilberoxydul' lést sich, wie der Eine von uns gefunden hat,” 
in rauchender Chlorwasserstoffsiiure unter Abscheidung von Queck- 
silberchloriir, und aus der erhaltenen farblosen Lésung wird durch 
Wasser der gréfste Teil der Siure als Hydrat gefiillt. Das ent- 
sprechende Molybdat verhalt sich analog, was die Léslichkeit 
anbetrifft, giebt aber mit Wasser keine Fiillung. Ein Gemenge beider 
Salze ebenso behandelt, giebt jedoch stets molybdiinhaltige Wolf- 
ramsaure. 

Versucht man ferner, die Weinsiiure durch andere, ihnlich wir- 
kende Siiuren zu ersetzen, so gelangt man ebensowenig zu einem 
giinstigen Ergebnis. Essigsiure verhindert zwar die Fillbarkeit der 
Wolframsiure durch Salzsiiure, aber auch diejenige des Molybdiin- 
sulfides durch Schwefelwasserstoff; Phosphorsiiure erméglicht unter 
Bildung von Phosphormolybdaten, bez. Wolframiaten, die durch Salz- 
siure nicht gefiallt werden, die Abscheidung des Sulfides, erschwert 
aber die Gewinnung der Wolframsiiure aus dem Filtrat, die mit 
Gerbsiiure, oder aus der sulfammoniakalischen Lésung mit Salzsiiure 
gefillt werden mufs.* 

Dagegen gelang es uns, ohne alle Schwierigkeiten selbst kilo- 
weise die Wolframsiure zu reinigen, wenn wir in der Rosxrschen 
Vorschrift die Weinsiure durch Wolframsiure ersetzten, d.h, wenn 


’ Wischt man das Salz mit siedendem Wasser aus, so schligt die Farbe des- 
selben von gelb in braunroth um. Der Kérper lést sich dann mit violetter 
Farbung in Salzsiure, und Wasser fallt aus der Lésung blaue Flocken, also 
wolframsaures Wolframoxyd. Es hat also eine Umlagerung des wolframsauren 
Quecksilberoxyduls in Wolframoxyd-Quecksilberoxyd stattgefunden (etwa Hg,0,WO, 
== 2HgO,WO,), ein Beweis daftir, dafs das Wolframoxyd, ahnlich wie Muramann 
(Lieb. Ann. 288. 108) dies fiir die analoge Molybdinverbindung bewiesen hat, als 
Saure fungieren kann. 

* ©. Friepnem, Neue Trennungsmethode fiir Vanadinsiéure und Wolframsiure. 
Ber. chem. Ges. 28. 353, 

* Zur Erkennung von WO, und MoO, nebeneinander sinert man die Lésung 
ihrer Salze mit Phosphorsiure, oder phosphorsaurem Natron und Salzsiure an. 
Fallung mit H,S beweist Anwesenheit des Mo, Blaufarbung des Filtrats mit Zn 
oder Mg die des W. 
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wir durch Kochen der gewohnlichen Wolframiate mit Wolframsaure 
dieselben in Metawolframiate, die durch Siuren nicht fallbar sind, 
iiberfiihrten und diese mit Schwefelwasserstoff behandelten, welche Er- 
kenntnis zu der folgenden Methode der Reindarstellung der Wolfra- 
miate fiihrt. 

Nach dem bisher tiblichen Verfahren gewonnenes Natrium- 
wolframiat wird in kaltem Wasser bis zur Sittigung gelést, in der 
Kilte mit Salzsiiure bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt 
und das durch Krvstallisation erhaltene Parawolframiat einmal um- 
krystallisiert, wodurch man bereits den Molybdiangehalt des Aus- 
ganusproduktes um */s herabmindert. Die Hialfte des enthaltenen 
Salzes wird in siedendheifser Lésung mit Salzsiiure und wenig Salpeter- 
siiure zersetzt und das erhaltene schén gelbe Wolframsaurehydrat 
mit heifsem Wasser vollstindig ausgewaschen, was sich durch nicht 
mehr eintretendes Absetzen desselben schon jiufserlich bemerkbar 
macht. 

Dasselbe wird nun, in Wasser gut aufgeriihrt, in méglichst klemen 
Anteilen in die siedende Lésung der andern Hiilfte des Salzes ein- 
getragen, bis eine Probe mit Salzsiiure keine Fallung mehr giebt. 
Nach Zusatz von etwas Salzsiiure zur filtrierten Lésung erhitzt man 
zum Sieden, faillt in der oben beschriebenen Weise wiederholt mittelst 
Schwefelwasserstoff, dampft das Filtrat ein, wobei sich noch etwas 
Sulfid abscheidet, oxydiert die blaue Lésung mit wenigen Tropfen 
lsyomwasser und neutralisiert mit Natronhydrat, worauf das reine 
Parawolframiat durch Krystallisation erhalten wird. Durch Fallen 
desselben mit Salzsiure kann reine Wolframsiure, aus der die Kali-_ 
und Ammonverbindungen herzustellen sind, gewonnen werden, wiih- 
rend es sich nicht empfiehlt, direkt die Parawolframiate derselben 
zu verarbeiten, da dieselben infolge ihrer geringen Léslichkeit 
schwer zu handhaben sind. 

Die bis dahin tibersehene Anwesenheit des Molybdiins in der 
Wolframsiure und den Wolframiaten legt die Frage nahe, ob die 
bisher angenommene Zusammensetzung der letzteren die richtige, 
und ob das Atomgewicht des Metalls richtig bestimmt ist. 

Was den letzteren Punkt anbetrifft, so wird sich bei einer Neu- 


- bestimmung desselben kaum ein in Betracht kommender Unterschied 


vegen die fiir zuverlissigst zu erachtenden Werte von Roscor, Dumas 
und Scungiper ergeben, da die von diesen benutzte WO, aus 
Ammoniumwolframiat, welches nicht bestimmbare Mengen Molybdan 
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enthalt, gewonnen wurde. Dagegen erscheint es wohl mdglich, dafs 
manche Schwankungen in den Zusammensetzungen der Wolframiate 
und unwahrscheinliche Angaben iiber dieselben sich auf einen bei 
der Analvse itibersehenen Molybdiingehalt derselben  zuriickfiihren 
lassen. Es soll spiter tiber die Ergebnisse einer in diesem Sinne 
unternommenen Revision der bisherigen Angaben berichtet werden ; 
hier sei nur mitgeteilt, dafs die Analyse des auf dem obigen Wege 
hergesteliten molybdinfreien Natriumparawolframiats zu folgenden 
Ergebnissen fiihrte: 


1.1593 g ergaben 0.1601 13.81 H,O 
0.7083, , 0.0988 ,— 13941.) , : 
0.9527, 0.13825 , = 1391 , 
0.8976, 01247 , — 1390 
Wasser: im Mittel 15.89 , 
0.9981 g ergaben 0.7716 ¢ — 77.31 , WO 
1.0841 , O.S377 11.28 » 
Woltramsiure im Mitte! 
| 0.9981 g ergaben 0.0866 g Na,sO, = 8.58 , Na,O 
Natriumoxyd im Mittel 8.61 
Es sind dieses Resultate, die vielleicht geeignet sind, die viel 


fach erérterte Frage’, ob die Zusammensetzung des Salzes dure) 
dNa,O .12WO, .28H,0, oder 3Na,O.7WO, 16H,0O ausgedriickt werden 


mufs, zu entscheiden, wie sich aus folgender Zusammensteilun a 

ergiebt: 
serechnet fiir Getunden Berechnet 

8.61 SO] S.87 33 

12W0O, 77.38 77 29 77Al TWO = 

28H,0 14.01 13.89 13.73 16H.O 


Die gefundenen Werte sprechen zu Gunsten der « 
Maricnac aufgestellten Formel. Besonders auttillig erse! 
der WO,-Gehalt fast genau iibereinstimmend gefunden 
rend er fast bei allen bisher mitgeteilten Analysen erhe) 
ausfiel: molybdéinsiurehaltige Wolframsiure kann dur | 
nicht von Molybdiin befreit werden. 


Wissenschajtlich-chem. Laboratorium Berlin N. 


1 Kravr. Handbuch U, 2, S. 130. 
Z. anorg. Chem. IL. 
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Ein Vorlesungsversuch. 
Von CLEMENS WINKLER. 
Die Beobachtung Berrazzis,' derzufolge iibermangansaures Kalium 
in Beriihrung mit concentrierter Schwefelsiure ozonisierten Sauerstoft 
entwickelt, ist nicht allein von Rup. Borrcer? bestitigt, sondern 
auch fiir die Anstellung von Experimenten verwertet worden, mit deren 
Hilfe sich die eminent oxydierende Wirkung des Ozons zeigen lialfst. 
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petroleum, eine grofse An- 
zah! flichtiger Ole und unter Umstiinden selbst Leuchtgas lassen sich 
durch blofse Berithrung mit einer kleinen Menge des am Ende eines 
(ijasstabes betindlichen Gemisches der genannten beiden Stotte augen- 
blicklich zur Entflammung bringen. Man verwendet das iibermangansaure 
Kalium zweckmiifsig in getrocknetem, feingepulvertem Zustande und rihrt 
es auf einem Uhrelase mit etwas concentrierter Schwefelsaiure zum 
diinnen Brei an. Die Mischung ist mit Vorsicht zu handhaben, und vor 
allem miissen die in dieselbe einzutauchenden Glasstiibe gut gereinigt 
sein. Man verwende nie einen bereits benutzten, also etwa mit einem 
atherischen Ole in Beriihrung gewesenen Glasstab zum zweiten Male, weil 
sonst beim Eintauchen desselben in die ozonentwickelnde Mischung ein 
yon einem Knall begleitetes Umherschleudern derselben eintreten kann. 
Statt, wie Heumann® empfiehlt, die zu entziindende Fliissigkeit 
auf Filtrierpapier zu giefsen, kann man sie auch in Lampen fillen 
und sie von deren Docht aufsaugen lassen, Durch blofse Beriihrung 
des Dochtes einer Weingeist- oder Petroleumlampe mit der ozon- 
entwickelnden Mischung erfolet gefahrios deren Entziindung. Beson- 
ders effektvoll gestaltet sich das Entflammungsexperiment, wenn man 
eine kleine, mit etwas weiter Ausflufsspitze versehene Spritzflasche 
mit Ather fiillt, ihren Inhalt in méglichster Ausbreitung auf dem 
l'ufsboden des Auditoriums umherspritzt und, wenn etwa 50 bis 100 cem 
ausgetlossen sind, behend den bereits vorher in die erwiihnte 
Mischung getauchten, in der linken Hand bereit gehaltenen Glasstab 
in den Atherstrah! einfiihrt. Sofort gelangt dieser zur Entziindung, 
im gleichen Augenblicke teilt sich diese dem auf eine grofse Fliache 
verteilten, in der Verdunstung begriffenen Ather mit, und man sieht 
eine miichtige Flamme sich tiber den Fufsboden hinwalzen und 
vleich darauf gefahrios verschwinden. 


Sachsen), Laboratorium der kgl. Bergakademie. 


BERTAZZI. Camento, 2. 291 Jahresher. (hem. (1855) 


Borroer, Journ. pr. Chem. 86. 377. K. Heumann, z. Exxperim. 610. 
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Uber eine Reihe von Trihalogenverbindungen des Casiums. 
Von 
H. L. Wetus, 
mit Einschlufs ihrer krystallographischen Eigenschaften 
von 
S. L. 
Mit sieben Figuren. 

Im Verlaufe einiger Experimente mit Cisiumverbindungen ergab 
der Zusatz von Brom zu einer konzentrierten LOsung von Cisium- 
chlorid ein iiberraschendes Resultat: sofort bildete sich ein so 
starker, hellgelberNiederschlag, dafs die Fliissigkeit beinahe erstarrte. 
Derselbe léste sich rasch beim Erwarmen, und beim Erkalten schieden 
sich grofse, gelblichrot gefiirbte Krystalle ab, deren Zusammensetzung 
zu CsClBr, gefunden wurde. Mit Riicksicht auf die Thatsache, dafs 
KJ, bereits bekannt ist, machte diese Beobachtung wahrscheiniich, 
dafs man eine Reihe von Trihalogenverbindungen des Casiums erhalten 
konne: Daher wurden Versuche ausgefiihrt, jedes der folgenden 
moglichen Glieder solch einer Reihe, die Chlor, Brom und Jog 
enthielt, darzustellen: 


1. CsJ, 6. CsCl J 
2. CsBrJ, 7. CsBr, 

>. CsBr J 8. CsClBr, 
4 (CsClJ,| 9. CsCl br 
5. 1O. (CsCl, 


In der That liefsen sich mit Ausnahme der beiden in bk 
eingeschlossenen alle Glieder dieser Reihe isolieren 

Da diese acht Trihalogenverbindungen viel weniger {os 
als die normalen Halogenide, so bietet ihre Darstellung kein 
Schwierigkeit dar. Sie krystallisieren sehr gut, bes: 
schéne Farben, und einige zeigen einen unerwarteten & 
Bestindigkeit. 


Darstellungsmethoden. 


Jede dieser Verbindungen kann erhalten werden durch Aw 
der normalen Ciasiumhalogenverbindung und der, der born: 


' Ins Deutsche tibertragen von F. W. Scumipr. Gleichzei 
Sprache verdéffentlicht im Amer. J. sc. 1892, 

* Joncensen, Journ. pr. Chem. N. F. 2. 357; Jounson. Chem. Soc. 
(1877), 249. 
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sprechenden Menge freien Halogens im gleichen Gewicht Wasser 
oder, im Falle des CsBrJ,, in schwachem Alkohol unter Erwarmen 
und Abkihlen bis zur Krystallisation. Man wahlt am besten das- 
jenige Cisiumsalz zur Darstellung der gemischten Trihalogen- 
verbindungen, welches beim Zufiigen des oder der Halogene nicht 
zersetzt wird. In den meisten Fallen ist das Vorhandensein eines 
Uberschusses der normalen Halogenverbindung erwiinscht, damit die 
Aufloésung der Halogene, namentlich des Jods, rasch sich vollziehe 
und die Halogene beim Abkiihlen nicht wieder ausgeschieden werden; 
derselbe Zweck wird auch erreicht, wenn man schwachen Alkohol 
anwendet. Die Darstellung der einzelnen Koérper soll iibrigens im 
folvenden eingehend beschrieben werden. 


karbe der Verbindungen. 


In der folvenden Tabelle sind dieVerbindungen nach threr Farbe, von 
der dunkelsten bis zur hellsten fortschreitend, angeordnet. Wenn nicht 
anders erwiahnt, gilt die Angabe der Farbe nur fiir grofse Krystalle, 
da die Koérper als Niederschlige oder zu Pulver gerieben, heller 
cefarbt erscheinen: 

CsJ,, gliinzend schwarz, fast undurchsichtig; Pulver braun. 

CsBrJ,, dunkel rétlichbraun; diinne Krystalle lassen tiefrotes Licht 
durch; Pulver dunkelrot. 

( sBr J, tief kirschrot. 


velblichrot; jeder folgende Kérper ist etwas gelber gefarbt, 


als der vorhergehende. 


Bry. | 
rhombische Varietit: tlef orange, 
rhomboedrische Krystalle: blafs orange. 


Br. eglinzend gelb. 


Bestindigkeit an der Luft. 


Die fiinf Jod enthaltenden Korper sind viel bestiindiger als die 
andern, da sie bei gewOhnlicher Temperatur an der Luft selbst nach 
langer Zeit eine kaum merkliche oberflichliche Anderung erleiden. 
Bei warmem Wetter kann man die Kkrystalle in einzelnen Fiillen 
eine Woche oder linger an der Luft legen lassen, ohne dals die 
veringste Verinderung der Farbe bemerkbar wiire; aber sie zeigen 
stets einen schwachen Geruch und beginnen schliefstich abzublassen. 
Die drei jodfreien Verbindungen werden an der Luft gewoéhnlich 
schon in wenigen Stunden weifs, aber gerade diese halten sich lange 
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in gut verschlossenen Gefiifsen. Versuche zeigten, dafs CsBrJ, 
schneller weifs wurde, als CsBr,J, und dafs CsClBr, rascher sich 
zersetzte, als CsCl,Br. Dies beweist, dafs die Bestindigkeit der 
Verbindungen nicht allein von der Fliichtigkeit der darin enthaltenen 
Halogene abhiingt, ein Punkt, der von Wichtigkeit ist fiir die 
Konstitution der Kérper dieser Gruppe und weiter unten nochmals 
wird besprochen werden. 


Verhalten beim Erhitzen. 


Die folgende Tabelle enthilt die Temperaturen der vollkommenen 
Zersetzung der Verbindungen, welche mit dem Ubergang ihrer Farbe 
in Weifs vollendet ist. Diese Bestimmungen sind nur approximatiy, 
indem der Endpunkt der Zersetzung je nach der Art des Erhitzens 
etwas verschieden gefunden wird. Ebenso sind die Schmelzpunkte 
init aufgefiihrt; letztere lassen sich durch Erhitzen offenen 
Gefiifsen scharf bestimmen, aber sie varileren gewodhnlich, wenn 
man im geschlossenen Rohr erhitzt: 

Schmilzt im offenen Schmilzt im geschlossenen Wird weifs im offenen 


Rohr Lohr Rohr 
(unkorr.) (unkorr.) (approximatiy 

210° 201°—208° 330° 
CsBr, J... 246° 243°—248° 320° 
CsCIBrd.. 238° 2252359 290) 
CsClJ 258° 225°—230" 
CsBrJ,.. . 208° 155°— 190° 260 
CsbBr, ....wird weils 180° 160 
CsCl, Br... wird weifs 205° 10) 
CsClBr,... wird weils 


Verhalten gegen Loésungsmitte| 
Alle diese Kérper, ausgenommen CsbrJ,, welche 
von Wasser zersetzt wird, kénnen umkrystallisiert 
Behandeln mit warmem Wasser und Abkiihlen der | 
gewoOhnlich findet dabei eine geringe Zersetzun 
Jod sich abscheidet, dies oder jenes der Halowene sich 
Alle jodhaltigen ‘Trihalogenverbindungen des Casiuy 
Alkohol léslich und lassen sich daraus umkrystally 


wihrend der Operation auftretende Abscheidung 
Halogenides kann durch Zusatz von wenig Wasser zum A 


leicht vermieden werden. CsJ, ist viel leichter lostich in Alko 
als in Wasser. Die anderen Jod-Verbindungen. mit Ausnalme 
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CsBrJ,, welches von Wasser zersetzt wird, sind in Wasser an- 
scheinend Jeichter léslich. Die jodfreien Kérper werden alle von 
Alkohol zersetzt, wobei sie weifse Riickstiinde hinterlassen. 
Mischungen von Alkohol und Wasser bilden gute Lésungsmittel fiir 
diese Trihalogenverbindungen. 

Ather zeigt keine sofortige Einwirkung auf die bestindigeren 
Koérper, CsJ,, CsBr,J, CsClBrJ und CsCi,J, aber er zersetzt alle 
anderen unter Abscheidung der normalen Halogenverbindungen. 
Wird CsBrJ, auf diese Weise zersetzt, so erhilt man reines CsBr. 


Krystallographische Eigenschaften. 


Die Cisium-Trihalogenverbindungen gehéren dem rhombischen 
Systeme an. Die Salze bilden eine isomorphe Gruppe, deren haupt- 
siichliche Eigenschaften zuerst beschrieben werden sollen, wiahrend 
eine kurze Mitteilung tiber die einzelnen Individuen nachfolgt. 

Die beobachteten Formen sind: 


a, 100, g, O12, 4/2-2 
b, O10, i-2 d, O11, 1-2 
ce, 001, O f, 021, 2+ 
m, 110, I e, 102, 1/2-7 


Von diesen sind m, d, e am meisten ausgebildet und bestimmen 
gewohnlich den Habitus der Krystalle. Oft herrscht m oder d so 
stark vor, dafs die Krystalle in der Richtung der Vertikal- oder 
Brachyaxen prismatisch erscheinen. Das Doma f ist haufig vor- 
handen, jedoch gewoéhnlich so klein, dafs es auf den Habitus keinen 
charakteristischen Einflufs ausiibt und deshalb an den meisten 
Figuren weggelassen wurde. Die Fliche g fand sich nur an CsJ,. Die 
Pinakoide variieren in ihrer Entwickelung, aber gewohnlich beob- 
achtet man eines, hiufig auch alle drei an ein und demselben 
Krystall. Pyramidenflichen fehlen; nur in einem Fall (an CsBr,J) 
wurde bei der Untersuchung einer grofsen Anzahl von Krystallen eine 
einzige Pyramidenfliche aufgefunden; diese ersetzte die Kante 
zwischen m und d mit dem Symbol 132, ——% Die Spaltbarkeit 
ist vollkommen, parallel c. 

Eine Vorstellung von der Ahnlichkeit der einzelnen Salze giebt 
die folgende Tabelle, in welcher die Axen-Verbiltnisse’ und drei 


' Dieselben sind in zweierlei Weise angegeben: 1. Wie gewdhnlich mit } 
als EKinheit: 2. mit @ als Einheit, um die Beziehung zwischen @ und c klarer 
darzulegen. 
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der Haupt-Winkel aufgefiihrt sind. Die gewiihlten Fundamental. 
Winkel sind durch ein Sternchen bezeichnet, die anderen berechnet; 
in allen Fallen zeigten die Messungen grofse Ubereinstimmung. 

I. if. 


te a:b:c 
OsJ, 0.6824 : 1: 1.1051 1: 1.4655 1.6196 
. CsBrJ, 0.6916 : 1: 1.1419 1 : 1.4460 : 1.6511 
CsBryJ (0.7208 : 1: 1.1667 1 : 1.8882 : 1.6196 
Reihe CsCIBrJ —-0.7230 : 1: 1.1760 1: 1.8831 1.6268 
OsClJ 0.7373 1; 1.1920 1 1.3563 : 1.6167 
CsBr, 0.6873 : 1: 1.0581 1 14550 1.5395 
CsCIBr, 0.699 -1: ..... 
CsCl,Br 0.7186 : 1 1.1287 1: 1.3917 : 1.5638 
mam, 1104110 dad, eAe, 012A 102, 
OsJ, *68° 37! 43! 78° 
CsBrJ, *69 20 97 34 "79 5 
CsBr,J *71 32 *98 48 73 0 
CsCIBrJ 44 *99 15 78 15 
CsCl, J 72 48 *100 "77 
CsBr, *69 0 *93 14 75 10 
CsCIBr, *69 56 
CsCI,Br *71 24 *96 40 76 0 


CsJ, und CsBr, haben fast identische Axenverhiiltnisse; eigen- 
tiimlich bleibt es, dafs die ,chemisch* intermediiiren Glieder, 
CsBrJ, und CsBr,J, nicht auch ,krystallographisch* intermediir sind. 

Eine recht bemerkenswerte Beziehung existiert zwischen den 
ersten fiinf jodhaltigen Verbindungen, welche in der Tabelle nach 
der Gréfse ihres Molekulargewichtes angeordnet sind. Das Verhiltnis 
zweier Axen bleibt beinahe volikommen konstant, wiihrend die dritte 
variiert.' Genau dieselbe Relation besteht zwischen den drei jod- 
freien Verbindungen, jedoch ist in dieser Reihe das Verhiltnis der 
beiden konstanten Axen etwas verschieden von dem entsprechenden 
Verhiltnis bei den jodhaltigen Verbindurgen. 

Stellt man nun alle brom- resp. chlorhaltigen Verbindungen 
gleichfalls nach der Gréfse des Molekulargewichtes zusammen, so 
erhalt man keine solche symmetrische Reihe von Axenverhiltnissen. 
Dies fiihrt zu dem Schlufs, dafs die beiden in der Tabelle aufge- 
fiihrten Reihen eine besondere Bedeutung haben, und dafs das Jod 


* Einige Reihen von organischen Verbindungen mit analogen Axenverhilt- 
nissen sind beobachtet worden von Grotn, Ber. 8. 449, und Hrvrze, Ber. 6. 
593. 
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mit dem héchsten Atomgewicht in der ersten Reihe, ebenso wie das 
Brom in der zweiten, bei der Konstitution der Verbindungen eine 
wichtige Rolle spielt. Da einige der letzteren nur ein einziges Halogen- 
atom von héchstem Atomgewicht enthalten, so folgt, dafs dieses 
eine Atom stets einen Einflufs auf die Symmetrie der Reihen ausiibt. 
Eine solche besondere Stellung eines Jod- oder Brom-Atoms kann 
dadurch erklirt werden, dafs dasselbe entweder mit dem Casium, 
oder mit einem der anderen Halogenatome fest verbunden ist. Diese 
Betrachtungen machen es wahrscheinlich, dafs die drei Halogenatome 
im Molekiil der Verbindungen nicht die gleiche Stellung einnehmen, 
dafs daher die beschriebenen Trihalogenverbindungen keine Salze 
des dreiwertigen Cisiums sind, sondern eine andere Struktur besitzen. 


1 2 CsJ,. — Von diesem Saiz wurden aus 
Ad wiisseriger, sowie aus alkoholischer Lésung 
/ \ / erhaltene Krystalle untersucht. Aus Wasser 
| krystallisiert der Kérper mit den Formen 
| a, c, m, d und f. Der Habitus ist, da 
nadelformig, verschieden von dem der anderen 
yn |a| m mj\qa| ™ | Glieder der Reihe; er zeigt a und m in der 
prismatischen Zone mit d als Endfliche, 
| Fig. 1, oder mit c, d und f, Fig. 2. Die 
Krystallflichen gaben keine gute Reflexion, 
jedoch stimmten die besten Messungen einer 
, Zahl ausgewihlter Krystalle genau mit den 
in der Tabelle gegebenen Werten. Die untersuchten Krystalle be- 
safsen eine Linge von 20 bis 30 mm und selten einen Durch- 
messer tiber 2 mm. An den Krystallen des Kérpers aus Alkohol 
wurden die Formen a, b, c, m, g, d, f und e beobachtet. Der 
3. Habitus ergiebt sich aus Fig. 3. Die Krystalle 
lagern sich gern parallel aneinander, wodurch sie 

Platten mit grofser a-Fliche bilden, wihrend die 
einzelnen Individuen klein sind, mit héchstens einem 

Durchmesser von 3 mm. Die Krystallfliichen reflek- 
tierten ausgezeichnet. Die Krystalle selbst sind 
schwarz, lassen nur an den diinnsten Kanten braun- 


a mn 
\ lichrotes Licht durch und sind fiir die optische 
Untersuchung zu undurchsichtig. 


CsBrJ,. — An zwei verschiedenen Proben dieses Salzes wurden 
die Formen a, 6, c, m, d, f und e beobachtet. 
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wurden die Formen a, b, c, m, g, d, f und e beobachtet. Der 
3. Habitus ergiebt sich aus Fig. 3. Die Krystalle 
lagern sich gern parallel aneinander, wodurch sie 

Platten mit grofser a-Fliche bilden, wihrend die 
einzelnen Individuen klein sind, mit héchstens einem 

Durchmesser von 3 mm. Die Krystallfliichen reflek- 
tierten ausgezeichnet. Die Krystalle selbst sind 
schwarz, lassen nur an den diinnsten Kanten braun- 
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die Formen a, 6, c, m, d, f und e beobachtet. 
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Die Krystalle bilden diinne Tafeln, etwas verliingert nach der 
Richtung der Brachyaxe, Fig. 4. Dieses Salz ist das einzige der 
fiinf von der ersten Reihe (siehe Tabelle), bei 
welchem der Winkel e /\ e betrichtlich von 78° 
abweicht. Die Abweichung betriigt etwas mehr 
als einen Grad, und doch ist dieselbe, aller 
Wahrscheinlichkeit nach, nicht etwa einer Un- 
vollkommenheit der Krystalle oder auch einer 
Ungenauigkeit der Messungen zuzuschreiben, 
denn von zwei verschiedenen Darstellungen her- 
riihrende Krystalle gaben, bei guter Reflexion, fast identische Resultate 
der Messungen. Die Dicke der Krystalle betriigt nur einen Teil 
eines Millimeters, die Linge (in der Richtung der Brachyaxe) nicht 
iiber 10mm. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die Tafeln 
entschiedenen Pleechroismus. Fiir Strahlen parallel der c-Axe ist 
die Farbe dunkelbraun, fast undurchsichtig, wiihrend solche parallel 
der a-Axe schén rétlichbraun erscheinen. Ein iihnlicher, aber weniger 
scharf hervortretender Pleochroismus liefs sich beobachten bei den 
iibrigen Salzen der Reihe; die Erscheinung konnte jedoch wegen 
der Schwierigkeit, nach dem Pinakoid orientierte Spaltflichen her- 
zustellen, nicht geniigend untersucht werden. In konvergent polari- 
siertem Licht sind die Phiinomene nicht besonders gut erkennbar; 
allein an den Tafeln von CsBrJ, trat deutlich eine Bisektrix mit 
stumpfem Winkel auf, indem das Makropinakoid a als Ebene der 
optischen Axe sich erwies. 

CsBr,J. — Dieses Salz zeigte die Formen a, c, m, d, f und e. 
Der Habitus geht aus Fig. 5 hervor. Die Kry- 
stalle waren glinzend und gaben ausgezeichnete 
Reflexbilder. Die zu den Messungen benutzten 
Individuen hatten ungefihr 3 mm gréfsten Durch- 
messer. 

CsCiBrJ. — Beobachtet wurden die Formen 
b,c, m, d, fund e. Der Habitus ist wie in Fig. 5 
aber bedeutend linger, oder prismatisch nach 
der Brachyaxe. Der Durchmesser der Krystalle betriigt gegen 2 mm 
ihre Liinge 10 mm. 

CsCi,J. — Die Verbindung ist dimorph- An der rhombischen 
Modification beobachtete man die Formen a, c, m, d, f und e, wobei 
m und f gewohnlich fehlen. Fig. 6 zeigt den Habitus der Krystalle, 
deren Durchmesser ungefihr 2 mm ist. 
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Die Krystalle bilden diinne Tafeln, etwas verliingert nach der 
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allein an den Tafeln von CsBrJ, trat deutlich eine Bisektrix mit 
stumpfem Winkel auf, indem das Makropinakoid a als Ebene der 
optischen Axe sich erwies. 

CsBr,J. — Dieses Salz zeigte die Formen a, c, m, d, f und e. 
Der Habitus geht aus Fig. 5 hervor. Die Kry- 
stalle waren glinzend und gaben ausgezeichnete 
Reflexbilder. Die zu den Messungen benutzten 
Individuen hatten ungefihr 3 mm gréfsten Durch- 
messer. 

CsCiBrJ. — Beobachtet wurden die Formen 
b,c, m, d, fund e. Der Habitus ist wie in Fig. 5 
aber bedeutend linger, oder prismatisch nach 
der Brachyaxe. Der Durchmesser der Krystalle betriigt gegen 2 mm 
ihre Liinge 10 mm. 

CsCi,J. — Die Verbindung ist dimorph- An der rhombischen 
Modification beobachtete man die Formen a, c, m, d, f und e, wobei 
m und f gewohnlich fehlen. Fig. 6 zeigt den Habitus der Krystalle, 
deren Durchmesser ungefihr 2 mm ist. 
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Die hexagonal-rhomboedrische Varietiit 
krystallisiert in merkwiirdig sattelformigen 
Blattchen, die nur an den Kanten glinzende 
Flichen besitzen. Beobachtete Formen sind: 
(1.1011), f(--2.0221) u. a(i—2.1120), Fig. 7. 
Nur der Teil ist vollkommen ausgebildet, 
welcher zwischen die punktierten Linien ein- 
geschlossen ist, da die oberen und unteren 
Winkel der Rhomboederflichen durch un- 
regelmiifsig gekriimmte Aufwachsungen ab- 
gestumpft erscheinen. Bei ihrem Wachstum 
legen sich die Individuen einer ganzen 
Reihe von Krystallen mit ahnlicher Orien- 
tierung aneinander in der Richtung der 
Vertikalaxe. Die Bliittchen haben einen 
Durchmesser von ungefihr 6 mm. Den 
Messungen zu Grunde gelegt wurde: 


yr Ar, tiber a, 1011 A 0111 — 99° 48%, was fiir die Vertikalaxe, 
c = 0.96363 ergiebt. Ferner wurden folgende Messungen ausgefihrt: 

a \ a= 60° 0’, 60° 1’, 59°59’; berechnet 60° 0’ 

a \ f, 1210 A 0221 = 37° 45’; berechnet 37° 49’. 


Die anderen jodfreien Verbindungen sind viel unbestindiger, als 
die eben beschriebenen. Wenn man die Messungen in einem kalten 
Raum ausfiihrt, so sind die erhaltenen Resultate sehr zufrieden- 
stellend, weil dann die Krystalle genug Oberfliichenglanz behalten, 
um gut zu reflektieren, selbst fiir den Fall, dafs schon teilweise 
Zersetzung eingetreten ist. 


OsBr,. — An diesem Salz wurden die Formen b, m und d 
beobachtet. Der Habitus ist kurz prismatisch, indem entweder m 
oder d vorherrschen, wihrend b meistens fehlt. Einzelne Krystalle 
haben manchmal eine Liinge von 10mm, doch finden sich meistens 
Gruppen von kleinen Krystallen. 


CsClBr,. — Das Saiz zeigt nur die Formen m und ¢. Der 
Habitus ist kurz, derbprismatiseh. Einzelne Krystalle erreichen 
bisweilen eine Liinge von 15 mm. 


CsCi, Br. — Die beobachteten Formen sind: c, m und d. Es 
krystallisiert in derben, tiber 10 mm langen Prismen mit Endflachen 
wie in Fig. 1. 
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a \ f, 1210 A 0221 = 37° 45’; berechnet 37° 49’. 
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OsBr,. — An diesem Salz wurden die Formen b, m und d 
beobachtet. Der Habitus ist kurz prismatisch, indem entweder m 
oder d vorherrschen, wihrend b meistens fehlt. Einzelne Krystalle 
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Analytische Methoden. 


Die zur Analyse benutzten Proben wurden zwischen Papier 
abgeprefst. Das Trocknen war aber nicht immer vollkommen 
einwurfsfrei, da auf der einen Seite die Operation méglichst rasch 
vorgenommen werden mufste, um zu weitgehende Zersetzung zu 
vermeiden, andererseits die Krystalle die Kigenschaft besitzen, leicht 
Flissigkeiten einzuschliefsen. 

Das Cisium wurde immer bestimmt durch Wiigen der beim 
Erhitzen entstehenden normalen Halogenverbindung. einigen 
Fiillen, in das denen resultierende normale Halogenid spurenweise durch 
ein héheres Halogen verunreinigt war, wurde dieses wieder durch 
das urspriingliche ver dem Wiigen ersetzt. Bei Anwesenheit von 
zwei Halogenen fiihrte man die Bestimmung derselben in gewohnter 
Weise aus, indem die Silbersalze gewogen und ihr Gewichts- 
verlust nach dem Erhitzen im Chlorstrom ermittelt wurden. In den 
Fillen, wo alle drei Halogene vorhanden waren, arbeitete man nach 
der aufserordentlich empfehlenswerten Methode, welche Goocn und 
beschrieben haben. 


Diese Verbindung kann dargestellt werden durch Auflésen von 
einem Viertel der theoretischen Menge an Jod in einer Liésung von 
einem Teil Cisiumjodid in zehn Teilen Wasser. Gewéhnlich setzen 
sich gliinzende, diinne Krystalle an. Bei Verwendung einer gréfseren 
Menge Jods scheidet sich der Kérper meistens in Form krystalliner 
Blittchen ohne bestimmte Flichen ab; dieselben sind vielleicht eine 
dimorphe Form des Salzes. Wenn schwacher Alkohol an Stelle von 
Wasser als Lésungsmittel benutzt wird, so kann man die theoretische 
Menge Jod anwenden, und es wird ein schén krystallisierendes 
Produkt erhalten. 

Die folgenden Zahlen zeigen die Zusammensetzung: 


Gefunden Berechnet fiir CsJ, 
diinmne Krystalle Blattchen 
Casium 25.41 23.71 25.88 
Jod 72.67 -- 74.12 


Wenn man Jod in einer warmen wiisserigen Lésung von Cisium- 
jodid auflést, oder, wenn man CsJ, in warmem Wasser zu lésen 
versucht, dann bildet sich gegen 73° eine schwere, schwarze Fliissig- 
keit, welche beim Abkiihlen zu einer krystallinen Masse erstarrt. 


* Amer. Chem. Journ. 8. 145, (1890). 
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Dieselbe enthilt mehr Jod als CsJ, und besteht wahrscheinlich aus 
einem héheren Polyjodid. Analysen der Substanz ergaben wechselnde 
Resultate, jedoch niherten sich die meisten der Formel CsJ,, einem 
Kérper von unbekannter Konstitution. Bemerkenswert ist der niedere 
Schmelzpunkt der Substanz, da CsJ, bei 210° und Jod bei 114° 
schmilzt. 

Um die Léslichkeit von CsJ, in einer wisserigen Lésung von 
Jodcisium zu bestimmen, wurde die Mutterlauge einer bei ungefihr 
20° erfolgten Krystallisation analysiert. Es fanden sich: 

CsJ 16.99 Procent. 
J (frei) 0.416 Procent oder CsJ, 0.842 Procent. 

Das spezifische Gewicht dieser Mutterlauge war 1.154, daher 
enthielt 1 cem 0.0097 g CsJ,._ Der K6érper ist so unléslich, dafs, fiir 
den Fall wir das Jodkalium bei der Bereitung voluiaetrischer Jod- 
lésung durch Jodcisium ersetzten, bei gewohnlicher Temperatur nur 
eine annihernd */24 Normal-Lésung erhalten kénnten. 


CsBrJ,. 


Jod lést sich in einer heifsen wisserigen Lésung von Cisium- 
bromid in betriichtlicher Menge auf, aber beim Abkihlen scheidet 
es sich fact vollstiindig wieder aus. Es ist deshalb notwendig, ein 
Gemisch von Alkohol und Wasser zur Darstellung dieses Trihalogenides 
zu verwenden. Eine gute Ausbeute wurde erhalten, als man die 
Hilfte der theoretischen Menge Jods in emer Lésung von einem 
Teil Bromciisium in zwei Teilen Wasser und einem (Volum-) Teil 
Alkohol aufléste. 


Die folgenden Daten zeigen die Zusammensetzung der Krystalle: 
Gefunden Berechnet fiir CsBrJ, 


Casium 28.54 28.48 

Brom 18.11 17.13 

Jod 52.01 54.39 
CsBr.J. 


Man erhilt den Kérper durch Auflésen der theoretischen Mengen 
von Brom und Jod in einer Lésung von einem Teil Bromciisium in 
zehn Teilen Wasser. Ein bedeutender Uberschufs an Brom verhindert 


seine Bildung nicht. 


Die Krystalle haben folgende Zusammensetzung: 
Gefunden Berechnet fiir CsBr,J 
Casium 31.32 31.67 
Brom 37.63 38.09 
Jod 29.57 30.24 
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Die Léslichkeit dieses Kérpers in Wasser wurde annihernd 
bestimmt durch Titration der freien Halogene in der Mutterlauge 
von einer Krystallisation bei ungefihr 20°. Die gefundene Menge 
entsprach 4.45 Procent an CsBr,J. 


(CsCl, }. 


Wiederholte Versuche, diese Substanz durch Benutzung konzen- 
trierter Lésungen von Chlorcisium und Jod in Gemischen von Wasser 
und Alkohol, sowie durch starkes Abkiihlen darzustellen, verliefen 
ohne Resultat. 

CsClBrJ. 

Die Verbindung entsteht beim Auflésen von ungefihr einem 
Viertel der theoretischen Menge an Brom und Jod in einer Lésung 
von einem Teil Chlorcisium in fiinf Teilen Wasser. Wendet man 
keinen Uberschufs von Chlorciisium an, so enthilt das Produkt zu 
wenig Chior und zu viel Brom. 


Eine Analyse des so erhaltenen Kérpers ergab: 
Gefunden Berechnet fiir CsCIBrJ 


Casium 34.24 35.42 
Chlor 9.36 9.45 
Brom 19.96 21.30 
Jod 32.36 33.83 


Durch Anwendung eines grofsen Uberschusses an Brom erhiilt 
man ein unreines Produkt, wie die folgenden Zahlen beweisen: 


Gefunden 
Casium 36.11 
Chlor 9.36 
Brom 27.70 
Jod 24.83 


Beim Umkrystallisieren des CsClBrJ bildet sich eine Substanz 
von dunklerer roter Farbe, wobei manchmal etwas Jod sich abscheidet. 
Folgende, durch Umkrystallisieren entstandene Produkte wurden 
analysiert: 

A. war einmal umkrystallisiert. B. war dreimal krystallisiert 
worden; bei der letzten Operation wurde etwas Alkohol zugefiigt, 
um Jod in Lésung zu halten. C hatte man fiinfmal umkrystallisiert, 
jedesmal mit dem Zusatz eines grofsen Uberschusses an Brom. 


A. B. C.  Berechnet fiir Berechnet fir 
CsClBrJ CsBr,J 
Casium 32.69 33.22 - 35.42 31.67 
Chlor 3.32 5.02 2.70 9.45 0.00 
Brom 31.56 28.30 32.50 21.30 38.09 


Jod 30.91 31.78 30.99 33.83 30.24 
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Diese Analysen zeigen, dafs die beim Umkrystallisieren sich 
bildenden Produkte in ihrer Zusammensetzung CsBr,J sich nihern, 
dafs aber zugleich ein Teil des Chlors hartnickig festgehalten wird. 
Der im Falle C angewandte Uberschufs an Brom blieb anscheinend 
ohne Einwirkung, wahrscheinlich weil Cisium und Jod dabei in 
iiquivalenten Mengen vorhanden sind. Deshalb wird auch, wie die 
oben gegebene Analyse beweist, bei Anwendung eines Uberschusses 
an Brom, um das CsCIBrJ in Gegenwart von viel Chlorcisium 
darzustellen, das resultierende Produkt durch CsClBr, verunreinigt. 


CsCi,J. 


Der Kérper ist dimorph; die Krystallform hiangt jedenfalls davon 
ab, ob in der Lésung, aus der er krystallisiert, ein grofser Uber- 
schufs an Cisiumchlorid vorhanden ist oder nicht. 

Die rhomboedrische Varietét wird gewoéhnlich erhalten durch 
Hinzufiigen von Jod im Verhiltnis von einem Atom zu einem 
Molekul Chlorcisium, gelést in ungefiihr zehn Teilen Wasser, darauf- 
folzendes Hindurchleiten von Chlor durch die nahezu zum Sieden 
erhitzte Lésung, bis das Jod eben sich auflést, und schliefsliches 
Abkiihlen. Wird ein Uberschufs von Chlor angewendet, dann bildet 
sich CsCl,J, welches dem von Frinou' entdeckten KCl,J entspricht. 
Diese neue Ciisiumverbindung soll in einer spiter zu veréffentlichenden 
Abhandlung gemeinsam mit einigen anderen, neuen Kérpern dieser 
Klasse beschrieben werden. 

Die rhombische Varietit des CsCl,J bildet sich bei Anwendung 
von drei oder viermal mehr Chlorciisium als die Darstellungsmethode 
der rhomboedrischen Varietit verlangt, wenn die anderen Versuchs- 
bedingungen die gleichen bleiben. 

In zwei getrennt dargestellte Substanzen beider Varietiten wurden 
analysiert: 


Rhomboédrisch Rhombisch Berechnet fiir 
gefunden gefunden CsCl, J 
Casium 39.20 39.92 38.43 40.00 40.18 
Chlor 20.72 21.08 19.78 20.75 21.45 
Jod 37.81 38.21 38.97 38.88 38.37 


Beim Umkrystallisieren jeder Form dieses Kérpers aus heifsem 
Wasser resultiert gewohnlich die rhomboedrische Varietit, infolge 
Mangels an einem Uberschusse von Chlorciisium. Es ist jedoch 
nichts Ungewoéhnliches, dafs man dabei zuerst, wihrend die Lésung 


* Micwae.is, Anorg. Chem. 8, 102; Gmetin-Kravut, 2, 1. 82. 
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* Micwae.is, Anorg. Chem. 8, 102; Gmetin-Kravut, 2, 1. 82. 


| 
| 
ayy 
ag 
= 
wey 
4 
po 
* 
| 4° 
= 
wor = 
- 
tte 


sich abkihlt, diinne Nadeln augenscheinlich der rhombischen Varietit 
erhilt, welche spiter von rhomboedrischen Krystallen umgeben 


werden. 
OsBr,. 


Um diesen K6érper darzustellen, wird die Hiilfte der berechneten 
Menge Brom zu einer Lésung von einem Teil Bromeiisium in drei 
Teilen Wasser hinzugegeben; das Ganze erhitzt man unter starkem 
Schiitteln, bis das fliissige Brom verschwindet, und kiihlt dann langsam 
ab. Die Krystalle gaben bei der Analyse: 


Gefunden Berechnet fiir CsBr, 
Casium 35.12 35.66 
Brom 61.53 64.34 


Bei der Bereitung des Kérpers entsteht gewodhnlich eine schwere, 
rotliche Fliissigkeit von einer helleren Farbe als Brom, wenn nimiich 
beim Erhitzen der Lésnng das fliissige Brom verschwindet. Es ist 
das ohne Zweifel ein héheres Polybromid und entspricht wahrscheinlich 
der bereits als héheres Polyjodid erwiihnten, leicht schmelzbaren 
Substanz. Seine Zusammensetzung soll weiter untersucht werden. 


CsCIBr,. 


Die Bildung der Verbindung wurde am Anfang obiger Abhandlung 
im Zusammenhange mit der Entdeckung dieser neuen Reihe von 
Salzen erwihnt. Man erhilt sie beim Hinzufiigen von ungefihr der 
Hialfte der theoretischen Menge Brom zu einer Lésung von Cisium- 
chlorid in ungefihr fiinf Teilen Wasser, Erhitzen der Fliissigkeit, bis 
zum Verschwinden des Broms, und Abkithlen. Die Analysen zweier 
Produkte werden sogleich erwihnt. Der durch Brom in einer kalten 
Lésung von Cisiumchlorid hervorgerufenen ,,Niederschlag* ist, in 
fein verteiltem Zustande fast am unbestiindigsten von all diesen 
Verbindungen und erleidet betriichtliche Zersetzung, selbst wenn 
das Trocknen so beschleunigt wurde, dafs nicht alles Wasser entfernt 
werden konnte. 


Gefunden Berechnet ftir 
Niederschlag Krystalle CsCIBr, 
Casium 40.62 42.14 40.49 
Chlor 12.64 13.24 10.81 
Brom 39.61 42.93 48.70 


Wasser 6.45 1.72 0.00 


99,32 100.03 400.00 
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CsCl, Br. 


Zur Darstellung fiigt man die berechnete Menge Brom zu einer 
Lésung von Chlorsiisium in fiinf Teilen Wasser, erwirmt geniigend, 
um das gebildete CsClBr, gelést zu halten, und leitet Clor im Uber- 
schufs durch die Flissigkeit. 


Gefunden Berechnet fir CsCl,Br 
Casium 46.25 46.83 
Chlor 24.15 25.00 
Brom 26.05 28.17 
(CsCl,.] 


Versuche, diese Substanz durch Einleiten von Chlor in eine 
gesiittigte wiisserige Lésung von Chlorcisium bei starker Kihlung 
darzustellen, blieben ohne Erfolg. Bemerkenswert ist, dafs unter 
diesen Bedingungen die Verbindung Cl.5H,O nicht gebildet wird. 


Andere Trihalogenverbindungen. 


Jonunsons, KJ,', ist unzweifelhaft analog den Casiumverbindungen. 
Kine Untersuchung dieses und weiterer Trihalogenide des Kaliums, 
sowie diejenige der entsprechenden Rubidiumverbindungen ist im 
Gange in unserem Laboratorium, ebenso wie Versuche angestellt 
werden, iihnliche Verbindungen anderer Metalle darzustellen. 

Die Verbindung KJ,(CN)? und der Kérper NH,J,, welchen 
Jounson® als dem KJ, sehr ihnlich beschreibt, stehen mit letzterem 
in engem Zusammenhang. 

Ferner ist eine grofse Anzahl von Trihalogenverbindungen sowohl 
natiirlicher als auch kiinstlicher organischer Blasen  beschrieben 
worden. Es sind dies meistens Trijodide, aber auch Tribromide 
und gemischte Trihalogenide, speziell von dem Typus RCl,J. 

Solche organische Verbindungen* sind augenscheinlich analog 
den oben beschriebenen Ciisiumverbindungen; da sie jedoch nicht 


* Chem. soc. Journ. 1877. 1. 249. 
Laneiois, Ann. Chim. Phys. (3) 9. 220. 

* Chem. Soc. Journ. 1878. 397. 

* Siehe auch: Ann. Chem. Pharm. 91. 33, 99. 1.; did., 
108. 5; Hisner, ibid, 210. 36; Lapensure, thid. 217. 122; Ziscce und Lawson, 
iid. 240. 125: und Arrzpercer. ibid. 249. 366; J. pr. Chem. 
N. F. 2., 8., 14. und 15: Darerr, Monatsh. 4. 496; Dirrmar, Ber. 18, 1612; 
Ostermayer, 18, 2298; Kawensxy, thid. 11. 1600; Ticpex, Chem. Soc. Journ. 
18. 99; Hoocewerrer und van Dorr, Rec. Trav. chim. 8. 361. 
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geniigend studiert sind, um einiges Licht auf die Struktur oder die 
krystallographischen Verhiiltnisse der Trihalogenide im allgemeinen 
zu werfen, sollen dieselben hier nicht genauer erwihnt werden. 


Theoretische Betrachtungen. 


Bis jetzt sind in obiger Abhandlung die einfachsten Formeln 
gebraucht worden. Die wahrscheinliche Struktur der Verbindungen 
soll in folgendem diskutiert werden. 

Die friiher bekannten Trihalogenide hat man gewéhnlich als 
schwach gebundene Additions-Produkte betrachtet. 
z. B. sagt, die Unbestindigkeit, mit der J, gebunden ist an KJ und 
N(CH,),J, ist analog der Unbestindigkeit mancher Krystall-Hydrate, 
wie HCl.2H,O. Es mufs iibrigens darauf aufmerksam gemacht 
werden, dafs einige der Trihalogenide des Ciisiums sehr bestindig 
sind; aber diese Eigenschaft riihrt wahrscheinlich her von dem stark 
positiven Charakter des Metalles, und, da andere Koérper der Reihe 
verhiltnismalsig unbestindig sind, hat dieselbe keinen allzugrofsen 
Einflufs auf ihre Struktur. 

Jounson® verteidigt die Formel K,J, fiir Kaliumtrijodid mit 
keinem triftigeren Grund als der Existenz des héheren Quecksilber- 
jodides HgJ,.° Diese Formel braucht nicht weiter besprechen zu 
werden, denn man kénnte dann ebensogut aus HgJ, fiir Jodkalium 
die Formel K,J, ableiten, und vor allem, wenn die Ciisiumsalze 
der Formel Cs,X, entspriichen, miifsten notwendigerweise auch 
Kérper wie Cs,Cl,J, Cs,Cl,J, u. s. w., aufgefunden worden sein, was 
nicht der Fall ist. 

Da die Glieder der Cisiumreihe krystallographisch isomorph 
sind, miissen sie die gleiche Struktur besitzen, und es ist, wie 
soeben bewiesen, ein Multiplum der Formel CsX, ausgescilossen. 

MOglicherweise lassen sich die Strukturverhiiltnisse der Ciisium- 
Trihalogenide erkliirea durch Annahme eines dreiwertigen Cisiums, 
und folgende Griinde scheinen dafiir zu sprechen: 

1. Ciisium hat unter den Alkalimetallen das héchste Atomgewicht. 
Nun ist es eine bekannte Thatsache, dafs, ganz allgemein, die 
Elemente mit héherem Atomgewicht in einer Gruppe das meiste 
Bestreben zeigen, mit  verschiedener Wertigkeit aufzutreten. 
2. Cisium ist gewéhnfich einwertig in seinen Verbindungen; nach 


1 Grundlagen der Chem., 563, Fufsnote 63. 
2 Chem. Soc. Journ., 1878. 183. 
Joncensen, Journ. pr. Chem., N. F., 2. 367. 
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der Regel wiirde daher die niachsthdhere Valenz ,drei* sein, 
3. Cisium ist in derselben Gruppe, wie Gold in MenpDELEJEws 
periodischem System der Elemente, und letzteres Element fungiert 
bekanntlich sowohl einwertig als dreiwertig. 

Andererseits weisen folgende Griinde hin auf die Auffassung der 
Koérper als Doppelsalze: 

1. Die Verbindungnn JBr, JCl und BrCl sind wohl definierte 
Substanzen; alle Trihalogenide lassen sich betrachten als molekulare 
Verbindungen dieser, sowie der Molekiile J, und Br, mit den 
normalen Halogeniden. 2. Die Thatsache, dafs CsBr,J bestindiger 
ist, als CsBrJ,, CsCl,Br bestindiger, als CsClBr,, beweist, dafs die 
Bestindigkeit der Kérper nicht allein von der Fliichtigkeit der in 
ihnen enthaltenen Halogene abhingt, dafs ferner die Halogenatome 
grofsen Einflufs aufeinander ausiiben, dafs schliefslich zwei von 
ihnen wahrscheidlich miteinander verbunden sind. Die Betrach- 
tung, dafs CsCl,J ein sehr bestindiger Kérper ist, wihrend CsClJ, 
wahrscheinlich garnicht dargestellt werden kann, fiihrt zu demselben 
Resultat. 3. Ist von Goprrrroy! nachgewiesen worden, dafs die 
einfachen Salze des Ciisiums in der Regel leichter léslich sind, 
als die entsprechenden Rubidium- und Kaliumsalze, wihrend bei 
den Doppelsalzen das Umgekehrte der Fall ist. Versuche, welche 
zur Zeit in unserem Laboratorium im Gange sind, zeigen, dafs 
bei den Trihalogeniden des Rubidiums und Kaliums, soweit sie 
untersucht wurden, die Léslichkeit nach Kalium hin wichst, daher 
die Verbindungen, die Richtigkeit der Regel vorausgesestzt, Doppel- 
salze sein miissen. 4. Das neue Salz, CsJ.AgJ,? unzweifelhaft 
ein Doppelsalz, steht in naher Beziehunz zu den Trihalogeniden 
in Bezug auf sein Krystallsystem, auf sein Achsenverhiltnis (es 
wurden deren nur zwei bestimmt) und auf seine Spaltbarkeit.° Das 


* Ber. 9. 1365. 

* Dasselbe wurde dargestellt durch Auflésen von AgJ in einer heifsen, kon- 
zentrierten Lésung von CsJ und Abkihlen. Es bildet Bische! haarihnlicher 
Krystalle, die selten grofs genug zu einer krystallographischen Messung sind. 


Gefunden: Berechnet fir CsJ.AgJ 
Silber 19.03 21.82 
Jod 50.91 51.32 
Casium 26.86 


* CsJ.AgJ krystallisiert monoklin. Es wurde erhalten in langen Nadeln, 
deren Durchmesser '/s mm nicht tberstieg, und welche zu klein waren, am scharfe 
Endflachen zu zeigen. Ein Pinakoid und zwei andere Formen bilden die 
prismatische Zone, welche dem ec (001), g (012) und d (011) der Reihe der 
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Salz, KJ.AgJ,! ist gleichfalls dargestellt worden, aber es konnte 
noch nicht in fiir die krystallographische Untersuchung passenden 
Krystallen erhalten werden. Diese Klasse von Verbindungen wird 
gleichfalls weiter untersucht. 

Am meisten Wahrscheinlichkeit von obigen Betrachtungsweisen 
hat die, welche die Trihalogenide als Doppelsalze auffafst. Ebenso 
weisen die Schliisse, welche sich griinden auf die Axenverhiiltnisse 
der Krystalle, wie sie im krystallographischen Teil dieser Abhandlung 
beschrieben wurden, darauf hin, dafs die Trihalogenide nicht als 
Verbindung des dreiwertigen Cisiums betrachtet werden diirfen, um 
so mehr, als ein einziges Halogenatom mit dem héchsten Atom- 
gewicht eine wichtige Rolle fiir ihre Struktur spielt. In Riicksicht 
auf die mégliche Lage dieses spezifischen Atoms, snag dasselbe als 
dreiwertiges Atom mit den beiden anderen in der Art, wie es die 
allgemeinen Formeln oder Cs—Br anzeigen, verbunden 
sein. Gegen diese Ansicht lifst sich der Einwurf machen, dals das 


stirkste Halogenatom nicht direkt am Cisium sitzt. Die Form Cs—X 


ist fir das Salz CsJ.AgJ wegen der wahrscheinlich unverinderlichen 
Kinwertigkeit des Silbers kaum zuliissig. 

Eine andere Betrachtungsweise tiber die Lage des spezifischen 
Jod- oder Bromatoms kann gegriindet werden auf die Idee, welche 
so geschickt von Remsen? verteidigt wurde, dafs eine zweiwertige 
Gruppe von zwei Halogenatomen in Doppelsalzen dieselbe Rolle 
spielt, wie der Sauerstoff in den gewohnlichen Sauerstoffsalzen. 
Vorausgesetzt, dafs ein Halogenatom mit héchstem Atomgewicht an 
das Ciisium vermittelst der anderen beiden als zweiwertige Gruppe 
fungierenden Halogenatome gebunden ist, haben die Trihalogenide 
folgende Formeln: 


Trihalogenverbindungen entspricht. Von diesen sind ¢ und g am besten entwickelt, 
d@ nur sehr klein. Fiinf verschiedene Messungen von ¢ ~g gaben zwischen 
27° 29° und 27° 44° variierenden Werte, also durchschnittlich 27° 36’, entsprechend 
dem Verhialtnis ¢ = 1: 1.0456. Die Krystalle besitzen unvollkommene Spalt. 
barkeit parallel a (100) und wahrscheinlich eine zweite parallel c, aber sie sind 
zu klein, um dies mit Sicherheit nachweisen zu kénnen. Unter dem Polarisations- 
Mikroskop zeigen sie parallele Ausléschung. 

* Bouttay, Ann. Chim. Phys., 84. 377. 

* Amer. Chem. Journ. 11, 291. 
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Cs — (JJ) —J Cs — (BrBr) — Br 
Cs — (BrJ) — J Cs — (ClBr) —- Br 
Cs — (BrBr) — J Cs —(CICl) — Br 
Cs — (CIBr) — J . 
Cs — (CICl) — J 
(Cs — (ClJ) — J] (Cs — (CICl) — Cl}. 


Diese Formeln bestehen auch unter der Voraussetzung, dafs das 
negativste Halogenatom direkt mit dem Casium verbunden ist, dafs 
ferner die Trihalogenide sich in zwei symmetrische Reihen gruppieren, 
die eine mit einem Jodatom, die andere mit einem Bromatom in 
spezifischer Lage, welche Griinde diese Formeln sehr _plausibel 
machen. 

Die Annahme der soeben diskutierten Formeln der Trihalogen- 
verbindungen des Ciisiums fiihrt bei der Vergleichung ihrer relativen 
Stabilitiét zu dem Schlufs, dafs die bindende Gruppe der beiden 
Halogenatome den Verbindungen eine gréfsere Bestindigkeit verleiht, 
wenn dieselbe aus zwei gleichen, als wenn sie aus zwei verschiedenen 
Atomen besteht. Die Gruppen (JJ), (BrBr) und (CICI) finden sich 
in den verhiiltnismifsig stabilen Koérpern, wihrend (ClBr) in dem 
unbestiindigsten Kérper der ,Brom*-Reihe vorkommt, (BrJ) in dem 
wenigst bestiindigen der ,Jod*-Reihe, und die Substanz, welche 
(ClJ) mit sehr schwacher Bindung der Halogene enthalten sollte, 
nicht dargestellt werden konnte. Eine Ausnahme bildet wahrschein- 
lich der Kérper Cs—(Cl1Br)—J, denn es unterscheidet sich seine 
Bestiindigkeit nicht bemerkenswert von der des Cs—(CICl)—J. Die- 
selbe Wirkungsweise der Identitat der bindenden Halogenatome wird 
wohl auch allen anderen Doppel-Halogenverbindungen zu Grunde 
liegen, denn es sind nur wenige, die verschiedene Halogene enthalten, 
bekannt, wobei man allerdings nicht vergessen darf, dafs die gemischten 
Doppel-Halogenide vielleicht nicht geniigend untersucht sind. Eine 
im Gang befindliche Untersuchung der Doppelhalogenide des Cisiums 
und Quecksilbers weist auf die allgemeine Giiltigkeit der entwickelten 
Regel hin. Wie auch immer die wahre Struktur der Doppel- 
Halogenide sein mag, so beruht dieser Einflufs der Identitaét der 
Halogene bei der Vereinigung einfacher Salze wahrscheinlich auf 
demselben allgemeinen Prinzip, nach welchem z. B. zwei Oxyde oder 
Sulfide sich leichter verbinden als ein Oxyd und Sulfid desselben 
Elementes, nach welchem Sulfate leichter mit anderen Sulfaten zu 
neuen Kérpern zusammentreten, als sie sich mit Nitraten oder anderen 
unihnlichen Salzen vereinigen. 
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Es mége nun die vorstehende Mitteilung als eine vorliufige 
betrachtet werden, indem ein eingehenderes Studium der Polyhalogen- 
und Doppelhalogenverbindungen voraussichtlich zu anderen Reihen 
fiihren wird, deren chemische und krystallographische Eigenschaften 
gleich wertvoll sind. 


Sheffield Scientific School, Dezember 1891. 
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Beitrage zur quantitativen Spektralanalyse. 
Von 
G. Kriss und H. Kriss. 
Mit zwei Figuren im Text, 
Einleitung. 

Die Methoden der Spektrophotometrie, oder quantitativen Spek- 
tralanalyse sind in den letzten Jahren mehr als zuvor sowohl zur 
Entscheidung theoretischer Fragen herangezogen, als auch in der 
Analyse verwendet worden. Es bietet die quantitative Spektral- 
analyse noch ein weites Arbeitsfeld auf anorganischem, wie orga- 
nischem Gebiete dar, und wir hoffen, der analytischen Praxis viel- 
leicht in einigen Dingen durch folgende kleinen Beitriige dienen zu 
kOnnen. 


1. Vergleich der verschiedenen Methoden der quantitativen 
Spektralanalyse. 


Eine der vornehmlichsten Bedingungen zur Erzielung guter 
Resultate bei quantitativ spektralanalytischen Messungen ist das 
,-Arbeiten mit méglichst reinem Spektrum‘, d. h. mit 
méglichst geringen Spaltbreiten. Die Verringerung der Weite des 
Spaltes ist jedoch dadurch begrenzt, dafs die Rinder der Spalte, so 
sorgfiltig sie auch geschliffen sein mégen, naturgemafs nie gleich 
einer mathematischen Geraden sind; jedoch kann man bei guten 
derartigen Mefsinstrumenten die Spaltbreite bis auf 0.003 bis 
0.004 mm verringern, ohne dafs die Beobachtung durch auftretende 
Querstreifung des Spektrums beeinflufst wird. Dem aus der Rein- 
heit des Spektrums entspringenden Vorteile steht die durch die 
dabei erforderliche geringe Spaltéffnung hervorgerufene Beschrankung 
der Helligkeit gegeniiber; man hat also bei quantitativ spektral- 
analytischen Arbeif2n darauf Bedacht zu nehmen, dafs man eine Me- 
thode benutzt, welche méglichst viel des auf den Spektralspalt fal- 
lenden Lichtes in das Auge des Beobachters gelangen lafst, sowie, 
dafs man iiberhanpt verhiltnismifsig viel Licht durch den Spalt 
sendet. Letzteres kann man durchfiihren, unabhingig davon, nach 
welcher Methode man arbeitet, ob man die spektrophotometrischen 
Messungen einerseits nach der Vizrorptschen Methode mit einem 
symmetrischen Doppelspalt, — oder andererseits nach irgend 
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einer der polarisationsspektrophotometrischen Verfahren 
vornimmt. Ein Vergleich zwischen diesen beiden Gattungen von 
spektrophotometrischen Methoden ergiebt, dafs die Vrrrorprsche 
Methode im héheren Grade dem Grundsatze — Arbeiten mit mig- 
lichst reinem Spektrum *— nachzukommen gestattet, denn bei allen 
Polarisationsspektrophotometern hat das zur Vergleichung kommende 
Licht durch Zerlegung der auf den Spalt fallenden Strahlen in ein 
ordentlich und ein aufserordentlich polarisiertes Biindel von vorn- 
herein nur die halbe Intensitit wie bei der Vrzrorprschen Methode. 
aufserdem tritt noch der Absorptions- und Reflexionsverlust durch 
die polarisierenden Mittel hinzu. Hierauf wiesen wir in unserem 
Buche Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse® hin. 

Auf den gleichen Gegenstand kamen vor kurzem Even Levi- 
MANN und Hermann Gross® in ihrer Abhandlung ,Uber die A ffini- 
tiitsgréfsen der Basen‘ zu sprechen. Sie bestimmten die A ffinitiits- 
gréfsen: auf spektrophotometrischem Wege, bedienten sich des in- 
zwischen bedeutend verbesserten Hirnerschen Spektrophotometers* 
und machten hierbei auch interessante Angaben tiber Helligheit des 
Spektrums, beziehungsweise iiber die benutzten Spaltbreiten. Da 
uns aus der Mitteilung von Lenimann und Gross die Stellung der 
Polarisationsmethoden, inklusive der Hiirnerschen Verfahren, zu 
der Doppelspaltmethode nicht ganz zutreffend herverzugehen scheint, 
so erlauben wir uns, auf diesen Punkt nochmals einzugehen und die 
oben aufgestellte Behauptung im folgenden durch Zahlen zu_ be- 
legen. Zunichst méchten wir jedoch die Gelegenheit nicht unbe- 
nutzt voriibergehen lassen, um auf einen Irrtum hinzuweisen, der 
uns beziiglich eines Citates in unserem Buche: Kolorimetrie und 
quantitative Spektralanalyse, pag. 87, unterlaufen ist; es steht dort: 
,»Hirner spricht von 1 mm Breite des Spaltes“. Bei erneuter 
Durchsicht der von uns bei Abfassung jenes Kapitels benutzten 
Hiilfsquellen fanden wir, dafs jene Aufserung, die sich nur auf das 
Hirnersche Spektrophotometer ilterer Konstruktion® beziehen 
sollte, aus brieflichen Mitteilungen von K. v. Vrerorpr iiber die 
Hiirnersche Methode entnommen war. Wir wurden auf diese nicht 
ganz zutreffende Angabe durch eine Privatmitteilung des Herrn 


* d. h. Benutzung geringer Spaltbreite. 

* Hamburg, Verlag von Leopold Voss (1891) 86. 
* Lieb. Ann. 260. 269. 

* Zeitschr. physik. Chem. 8, 562. 

® Journ. pr. Chem. 16, 301. 
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Hiivner aufmerksam und sind demselben hierfiir sehr zu Dank 
verpflichtet. * 

Bevor wir die vergleichende Untersuchung im besonderen iiber 
die Helligkeit der verschiedenen Arten von Spektrophotometern vor- 
nehmen, sei zunichst darauf hingewiesen, dafs bei einem und dem- 
selben Apparat die geringste Spaltbreite, welche man wihlen dari, 
um noch mit geniigender Sicherheit Helligkeitsmessungen im Spektrum 
auszufiihren, aufser von der Empfindlichkeit des Auges des Beobach- 
ters auch von der Lichtmenge, welche auf den Spalt fillt, abhingig 
ist. Letztere aber wird bedingt durch die Helligkeit der ange- 
wandten Lichtquelle, durch die Entfernung derselben vom Spalte, 
oder bei Zwischenschaltung einer Linse eventuell auch noch von dem 
Verhiltnis der Offnung derselben zu ihrer Brennweite, und endlich 
von dem Lichtverluste in der vor dem Spalt befindlichen Lésung. 
Eine je hellere Lichtquelle man wahlt, je naiher man sie dem 
Spalte bringt, je mehr man die absorbierende Lésung_ver- 
diinnt,? um so enger kann und mufs man den Spalt machen, 
so dafs man im Prinzip selbst bei dem an _ sich lichtaérmsten 
der im Gebrauch befindlichen Spektrophotometer durch geniigende 
Steigerung der dufseren Helligkeit bis an diejenige Grenze in Bezug 
auf die Spaltbreite kommen kann, welche durch die Beschaffenheit 
der Spaltrander gesetzt ist, da bei weiterer Verengung die wenn 
auch nur minimale Rauheit der Réander die bekannten stérenden 
horizontalen Streifen im Spektrum verursacht. 

In Wirklichkeit erreicht man allerdings diesen dufsersten Punkt 
aus praktischen Griinden nicht. Es geht aus Obigem jedoch hervor, 
dafs man einen objektiven Vergleich der polarisationsspektrophoto- 
metrischen Metheden mit der Vrrrorprschen Doppelspaltmethode 
in Bezug auf Reinheit der Farben des Spektrums und der hiervon 
abhiingenden Genauigkeit der Versuchsresultate nur durchfiihren 
darf, indem man stets gleiche Intensitaét des auf den Spalt fallen- 
den Lichtes annimmt. Es lafst sich dann ohne Zweifel schon aus der 
Konstruktion eines Apparates ein Schlufs auf seine relative Helligkeit 


‘ Auch die Herren Letimayy und Gross (Tiibingen) bertihren in ihrer citierten 
Abhandlung unsere Angabe in: » Kolorimetrie« u. s. w. pag. 86 und 87. Wir 
hatten zuvor schon Herrn Professor Htryer (Tibingen) die betreffenden Briefe 
Viexorpts zur Einsicht dbersandt und unser Bedauern tiber den unterlaufenen 
Irrtum im Citat brieflich ausgedriickt. 

* Was in Bezug auf die Genauigkeit der analytischen Resultate durchaus nicht 
wtinschenswert ist. 
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machen.! Im folgenden ist demnach das Verhiiltnis der Helligkeit 
der verschiedenen Spektrophotometer zu einander veranschlagt, indem 
die Lichtverluste, welche die Lichtstrahlen in den Polarisations. 
spektrophotometern erleiden, berechnet und mit der bei der Vierorwr- 
schen Methode zur Wirkung kommenden Intensitiit des Lichtes (J = 1) 
verglichen sind. 

Das Hirnersche Spektrophotometer Art® enthilt 
einen Stahlspiegel, einen Spiegel aus schwarzem Glase, welchen die 
Strahlen unter dem Polarisationswinkel treffen und einen Nico! als 
Analysator im Beobachtungsfernrohr. 

Wenn auch die Lichtmenge, welche an einem Stahlspiegel reflektiert 
wird, nicht genau bekannt ist, so glauben wir, annehmen zu diirfen, dafs 
sie im giinstigsten Falle, gleich derjenigen zu setzen ist, welche ein 
guter Silberspiegel zuriickwirft. Uber letzteren finden sich in der 
Litteratur mehrfach Angaben,*® aus welchen hervorgeht, dafs man als 
Reduktionsfaktor 0.91 annehmen kann. Voraussetzung hierbei ist 
natiirlich, dafs der Metallspiegel seine Politur vollkommen behiilt 

Fiir den Spiegel aus dunklem Glase sei der Brechungsindex mit 
n= 1.52 angenommen, dann fillt das Licht unter dem Polarisations- 
winkel i = 56° 39’ 30” auf, so dafs tan i=—n ist. Setzt man die 
auffallende Lichtmenge = 1, so wird die an der Vorderfliiche 
retiektierte Menge nach dem Fresnerschen Reflexions-Gesetze 
Ye sin,(i—e) = 0.078, wobei « der Brechungswinkel ist und aus der 
Formel nsin @ = sini hervorgelit. In der Masse des Glases wird 
alles Licht bis auf eine verschwindene Menge absorbiert werden, — 
das ist ja gerade der Zweck des schwarzen Glases —, so dafs durch 
Reflexion an der hinteren Glasfliche kein weiteres Licht gewonnen wird. 

Fiir das Nicorsche Prisma findet sich die zu unserer Unter- 
suchung erforderliche Zahl durch W. Grosser ausgerechnet.* Der- 


’ Da es sich nur um einen Vergleich der fir die quantitativ-spektralanalytischen 
Messungen dienenden Vorrichtungen handelt, so sollen die Lichtverluste, hervor- 
gerufen durch die Linsen der Fernrohre, sowie durch die das Spektrum erzeugen- 
den Prismen unberiicksichtigt bleiben, so dafs in dieser Beziehung bei allen 
Apparaten die gleiche Konstruktion vorausgesetzt ist. Ferner soll eine gleich 
gute Beschaffenheit der Spaltrinder angenommen, und es sollen die Absorptions- 
verluste in der Masse der Polarisationsprismen nicht festgestellt werden, da die- 
selben verhiltnismilsig nur klein sind; diese Vernachlassigung kann minimal nur 
zu Gunsten der Polarisationsmethoden wirken. 

* Journ. pr. Chem. 16, 301. 

°C. Zeit. f. Opt. u. Mech. 8, 28 (1882). 

* Die gebréuchlichen Polarisationsprismen. Clansthal 1887, pag. 47. 
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selbe berechnete unter Zugrundelegung der FresneL-NEUMANNSchen 
Formeln die Lichtstarke eines solchen Prismas unter Vernachlissigung 
der Absorption und des sehr geringen Reflexionsverlustes an der 
Kittschicht. Grosse fand auf solche Weise, dafs ein Niconsches 
Prisma 0.456 des auffallenden Lichtes durchlasse. Zu erwarten war 
nur héchstens die Hilfte der einfallenden Lichtmenge, da durch das 
Nicousche Prisma das Licht in zwei gleich starke, entgegengesetzt 
zu einander polarisierte Biindel gespalten wird, von denen nur das 
aufserordentlich polarisierte hindurchgeht. Der Reflexionsverlust, 
welchen die aufserordentlichen Strahlen erleiden, wird durch das Zuriick- 
bleiben der hindurchgegangenen Lichtmenge unter den Wert 0.5 
ausgedriickt, so dafs der Faktor fiir das Niconsche Prisma klarer 
durch 0.5 >< 0.912 dargestellt wird. Da aber im vorliegenden Falle 
von dem unter dem Polarisationswinkel reflektierenden Glasspiegel 
nur in einer Richtung polarisierte Strahlen zuriickgeworfen werden, 
so kommt hier fiir das Nicol nicht mehr der Faktor 0.5, sondern 
nur der Faktor 0.912 in Betracht, und zwar selbstverstandlich fiir 
diejenige Einstellung des Analysators, in welcher das Maximum der 
Helligkeit vorhanden ist. 

Fiir die ganze Lichtschwichung durch die verschiedenen Elemente 
des Hiirnerschen Apparates ilterer Art ergiebt sich demgemiifs das 
Produkt 0.91 >< 0.078 >< 0.912 = 0.06. 

In dem Hiryerschen Spektrophotometer neuerer Art’ 
ist die polarisierende Spiegelvorrichtung vor dem Spalte in vorteil- 
hafter Weise ersetzt durch ein Nrconsches Prisma. Fir den Durch- 
gang des Lichtes durch dasselbe gilt also der oben schon mitgeteilte 
Faktor 0.5 >< 0.912. Da der eine Teil dieses Faktors, nimlich 0.5, 
sich auf die Totalreflexion des ordentlich polarisierten Lichtes 
bezieht, so kommt fiir das zweite Niconsche Prisma, wenn sein 
Hauptschnitt parallel zu demjenigen des ersten steht, wieder nur 
mehr der Faktor 0.912 in Anrechnung. 

Ferner hat Hiirner ein Reflexionsprisma eigener Art eingefiihrt, 
durch welches bewirkt wird, dafs die beiden zur Vergleichung ge- 
langenden Gesichtsfelder in einer méglichst scharfen Linie aneinander 
grenzen. Der Brechungsindex des Glases ist 1.623, und das Prisma 
bildet fiir jedes der beiden hindurchgehenden Strahlenbiischel eine 
planparallele Platte, bei welcher der Eintrittswinkel 54° 14/30”, der 


' Zeitschr. physik. Chem. 8, 562 (1889). 
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Brechungswinkel 30° ist. Die hindurchgehende Lichtmenge ergielt 
sich nach den in unserem Buche gegebenen Formeln zu 0.842. 

Die Gesamthelligkeit des Spektrophotometers neuerer Art von 
Hitrner ist demgemiifs 0.5 >< 0.912 >< 0.842 >< 0.912 = 0.35. 

Fast dieselbe Zahl ergiebt sich fiir das Spektrophotometer 
von Crova,! da auch bei diesem zwei Nicotsche Prismen und ein 
Reflexionsprisma in Anwendung kommen. Es findet jedoch der 
Eintritt und der Austritt der Strahlen bei dem Reflexionsprisma 
unter rechtem Winkel statt, so dafs fiir dieses der Faktor 0.923 in 
Betracht kommt und der Gesamtfaktor infolgedessen 0.38 wird. 

Bei dem von Guan konstruierten Spektrophotometer® werden 
durch ein doppeltbrechendes, achromatisiertes Kalkspatprisma die 
durch den Spalt einfallenden Strahlen in zwei senkrecht zu einander 
polarisierte Biischel zerlegt. Fiir die aufserordentlichen Strahlen 
sind die Brechungsexponenten des Kalkspates und des Glases die 
gleichen, so dafs das ganze Prisma wie eine planparallele Platte wirkt 
und eine durchgehende Lichtmenge von 0.465 ergiebt; die ordentlich 
polarisierten Strahlen erleiden an der Kittfliche und an der 
Austrittsfliiche eine geringe Brechung, so dafs die Helligkeit derselben 
eine etwas geringere, nimlich 0.456 ist; man kann im Mittel fiir 
beide 0.46 annehmen. Durch Hinzufiigung des Nicotschen Prismas 
als Analysator gewinnt man also fiir die Helligkeit des Instrumentes 
die Zahl 0.46 >< 0.912 = 0.42. 

Fiir die Helligkeit der gebriuchlichsten Spektrophotometer hat 
man hiernach folgende Verhiltniszahlen: 


Vrerorpts Doppelspaltspektrophotometer . . . . 1.00 
Htrners (neue Art) 0.35 


Hirners (alte Art) 0.06 

Diese Zahlen zeigen deutlich die von vornherein vorauszusehende 
Uberlegenheit der Vrerorprschen Doppelspaltmethode iiber die 
Polarisationsmethoden in Bezug auf die Gesamthelligkeit des Spek- 
trums. Man kann bei gegebener, méglichst enger Spaltweite nach 
Virerorpts Methode mit bedeutend konzentrierteren Lésungen arbeiten, 
als nach den anderen Verfahren. Dieses ist sehr wichtig, da man 
zur Ausfihrung der optischen Gehaltsbestimmungen die zu analy- 
sierenden Lisungen zumeist noch stark verdiinnen mufs und natur- 


' Ann. chim. (5) 29, 556 (1883). * Pogg. Ann. 1, 351, (1877). 
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gemifs um so genauere Endresultate erhilt, je kleiner der Faktor 
ist, mit dem man die Konzentration der optisch gemessenen LUosung 
multiplizieren mufs, um zur Konzentration der urspriinglich zu 
analysierenden Lésung zu gelangen. 

Ks bleibt deshalb auch unsere Bemerkung auf pag. 86 unseres 
Buches: ,Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse*, welche sich 
auf die Helligkeit der Polarisationsspektrophotometer im allgemeinen 
bezieht, zu Recht bestehen. Wir sind auch heute noch der Ansicht, 
dafs alle Polarisationsspektrophotometer eine geringere Helligkeit 
besitzen und deshalb bei der gleichen auf den Spalt fallenden Licht- 
menge eine grifsere Spaltbreite erfordern, als das Virerorprsche 
Doppelspaltspektrophotometer.' 

Sicherlich kann man diesem Nachteil abhelfen, indem man den 
Spalt des Apparates durch entsprechend stirkere Lichtquellen be- 
leuchtet, wozu man am besten das wenig Wiarme entwickelnde 
elektrische Licht nimmt. Da in den allermeisten Laboratorien solches 
jedoch zur Zeit noch nicht zur Verfiigung steht, so ist man auf Petroleum, 
oder Gaslampen der verschiedensten Konstruktionen angewiesen. 
Hier ist auch bei einer Aufstellung der Lichtquelle in einer Ent- 


* Hirer teilt mit (Zeitschr. physik. Chem. 8, 562), dafs sein alterer Apparat 
einer Spaltbreite bis zu 0.5 mm bediirfe, dafs dagegen fiir den neueren licht- 
stirkeren eine solche von 0.05 mm vollkommen genitige (/. c. 8, 567); nach giitiger 
Privatmitteilung des Herrn Hirner kann man sogar bis auf 0.025 mm bei An- 
wendung von Petroleumlicht und auf 0.012 mm beim Arbeiten mit Averschem 
Gaslicht in der Spaltweite heruntergehen. Es stimmt dieses mit den Angaben 
von Letimann und Gross in ihrer oben citierten Abhandlung (7. c.) tiberein. 

Was die Visrorprsche Methode anbetrifft, so fanden wir bei Durchsicht des 
vorhandenen Zahlenmateriales, dafs wir bei unseren bisherigen Messungen im 
Durchschnitt eine Weite der unteren Spalthilfte von ungefihr 0.03 mm be- 
nutzten, jedoch auch noch gute Messungen ausfiihren konnten, wenn sich eine 
Spaltverengung bis auf 0.006—0.008 mm ergab. Aus diesen Angaben tiber 
Spaltweiten darf noch nicht direkt auf das Verhdltnis der Hellig- 
keiten des Spektrums unter gleichen Versuchsbedingungen ge- 
schlossen werden. Zu einer derartigen Betrachtung wire noch die genaue 
Kenntnis der bei den betreffenden Versuchen auf den Spalt gesandten Licht- 
menge erforderlich. Nun ergab eine uns zur Verfiigung stehende Hirnersche 
Petroleumlampe mit 10 mm-Rundbrenner und Linse eine Helligkeit von 18.5 
Hefnerlicht, wihrend die von uns zu dem Universalspektralapparat benutzte 
Petroleumlampe mit 15 mm-Flachbrenner nur eine Helligkeit von 9 Hefnerlicht 
zeigte. Sodann kommt die Entfernung der Lichtquelle in Rechnung, Hiryer 
schreibt 23 em vor, wir benutzten eine solche von etwa 15 cm, und endlich 
hingt die Spaltweite auch davon ab, ob man mit konzentrierteren, oder ver- 
dannteren Lisungen arbeiten will. 
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fernung von 2—5 Decimetern vom Spalt der Steigerung der Intensi- 
tit eine Grenze gesetzt, da mit derselben die in die Umgebung, 
also auch auf die optisch zu bestimmende Fliissigkeit ausgestrahlte 
Wirme wichst. Die Lichtabsorptionsverhiltnisse kénnen sich bei 
Anderung der Temperatur von z. B. 5° eventuell schon in mefsharer 
Weise iindern, und es ist im folgenden eine kleine Untersuchung 
iiber die Gréfse dieses Einflusses der Temperatur auf die Lichtabsorp- 
tion mitgeteilt. 

Im allgemeinen empfiehlt es sich also,! mit nicht zu heifsen 
Lichtquellen und nach dem lichtstirksten Verfahren zu arbeiten. 
Dieses ist die Vrerorptsche Methode. Die Polarisationsmethoden 
haben gegeniiber dem Virrorprschen Verfahren andererseits den 
grofsen Vorteil, dafs bei Anderung der Helligkeit in der einen 
Hilfte des Gesichtsfeldes diejenige in der anderen Hilfte sich im 
entgegengesetzten Sinne iindert, dagegen ist der ganze Aufbau der 
Mefsapparate komplizierter, und die Genauigkeit derselben hingt 
von einer gréfseren Anzahl von Faktoren ab, als bei der Vrrrorpr- 
schen Methode, bei welcher das exakte Funktionieren des aus einem 
Teil bestehenden Mefsapparates, des Doppelspaltes, jederzeit leicht 
zu kontrollieren ist. Hinzu kommt schliefslich noch der nicht 
zu unterschitzende Vorteil, welchen die Virrorprsche Methode fiir 
quantitative Analyse dadurch bietet, dafs ein Apparat mit Doppel- 
spalt durch einfaches Auswechseln desselben gegen einen einfachen 
Spalt leicht auch zu allen qualitativen Arbeiten dienstbar zu machen 
ist (siehe Universalspektralapparat);? die Polarisationsvorrichtungen, 
welche die Helligkeit des ganzen Apparates bis unter die Hilfte 
herabsetzen, kénnen nicht so leicht entfernt werden und beschrinken 
dadurch die Anwendung des Instrumentes zumeist auf den speziellen 
Zweck der quantitativen Analyse. 
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2. Uber den Einflufs der Temperatur gefarbter Loésungen auf 
die Absorptionsspektren derselben. 


(Die in diesem Abschnitte mitgeteilte Untersuchung wurde von 
Herrn Dr. H. Bremer ausgefiihrt.)’ 


Die Resultate spektralanalytischer Messungen kénnen, wie vor 
mehreren Jahren von G. Kriss gezeigt wurde, durch Temperatur- 
schwankungen, welche wiihrend eines Versuches eventuell eintreten, 
beeinflufst werden.2 Es wurde gezeigt, wie fiir die Lage der 
Fraunnorerschen Linien beim Messen derselben mittels des Faden- 
kreuzes eines Universalspektralapparates* je nach der Versuchs- 
temperatur wechselnde Werte gefunden werden. Dieses beruht dar- 
auf, dafs mit Temperaturschwankungen die einzelner Teile des 
Mefsinstrumentes sich in ungleicher Weise ausdehnen, sowie darauf, 
dafs das Glas, aus welchem das Prima besteht, bei verschiedener 
Temperatur ein verschiedenes spezifisches Gewicht besitzt, und vom 
spezifischen Gewichte des Glases die Dispersion des Primas ab- 
hingig ist. Um richtig messen zu kénnen, ist es also zunichst er- 
forderlich, dafs das benutzte Instrument wihrend des Versuchs 
keinen zu grofsen Temperaturschwankungen unterworfen ist, oder 
dafs nicht bei betrichtlich anderer Temperatur beobachtet wird, als 
bei welcher der Apparat eventuell auf Wellenlingen tariert worden ist. 

Handelt es sich um die Messung von Absorptionsspektren ge- 
firbter Lésungen, so kénnen die Resultate vielleicht auch noch in 
anderer Hinsicht durch Temperaturschwankungen wiihrend des Ver- 
suches beeinflufst werden. Wird durch Erhéhung, oder Erniedrigung 
der Temperatur einer lichtabsorbierenden Fliissigkeit um einige 
Grade schon die Lage und Intensitit der Absorptionen im Spektrum 
in mefsbarer Weise beeinflufst, so mufs man bei qualitativer, wie 
quantitativer Messung von Absorptionsspektren auch stets auf die 
Temperatur der Absorptionsfliissigkeit Riicksicht nehmen. Nimmt 
die Bestimmung der Extikationskoeffizienten einer Fliissigkeit liingere 
Zeit in Anspruch, so hiitte man Obacht zu geben, ob innerhalb der 
Versuchsdauer die Temperatur der in der Absorptionszelle befind- 
lichen Lésung durch Wiirmestrahlung der Lichtquelle um z. B 5° 


Naheres Hermann Bremer, Uber den Hinflufs der Temperatur gefirbter 
Losungen auf die Absorptionsspektren derselben. Inaugural-Dissertation, Erlangen 
(1891). 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2732. * Berichte 19, 2739. 
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oder 10°, oder mehr Grade zugenommen hat. Um hieriiber eingehen- 
den Aufschlufs zu erhalten, unternahm H. Bremer auf Veranlassung 
von G. Kriss die folgende Untersuchung. 


Dafs die Farbe von Lésungen von der Temperatur beeinflufst 
werden kann, ist fiir eine Reihe von Fillen bekannt. Schon im 
Jahre 1852 beschrieb Scuorensern! die Farbeninderung gefiirbter 
Salzlésungen beim Erwirmen. Er beobachtete, dafs Lésungen von 
salz- oder salpétersaurem Eisenoxyd, welche bei 20° noch deutlich 
gefirbt sind, schon bei 0° farblos, dagegen bei 50° viel dunkler ge- 
firbt erscheinen. Ferner wird eine tiefblaue Lésung von Kaliumperman- 
ganat beim Abkihlen auf — 50° hellrot und bei — 100° farblos. Sehr 
dunkelgefirbte Lisungen von Chromsiure und chromsauren Alkalien 
erscheinen bei grofsen Kiiltegraden hellgelb. 

H. Scurrr? untersuchte im Jahre 1859 die Lésungen von 40 
Salzen und beobachtete, dafs dieselben beim Erhitzen mit wenigen 
Ausnahmen dunkler gefiirbt werden, am wenigsten blaugefiirbte 
K6rper. 

In neuerer Zeit fand E. Wrepemann,! dals die violette Lésung 
des Jodes in Schwefelkohlenstoff beim starken Abkiihlen eine braune 
Farbe annimmt, und dafs braune Lésungen des Jodes in Fettsiure- 
iithern beim Erwiirmen auf ca. 80° violett werden. 

Auf spektralanalytischem Wege wurden derartige Farben- 
veriinderungen von Salzlésungen’ zuerst im Jahre 1857 von Guap- 
STONE beobachtet. GuLapsrone untersuchte Lésungen von Eisen- 
chlorid, Nickelchloriir, Nickeljodiir, Kupferchlorid, Kupferbromid, 
Kobaltchloriir, Kobaltrhodaniir und fiihrte die Verschiedenheit der 
Spektren dieser Salze auf eine Anderung ihrer chemischen Konsti- 
tution durch Erwirmen zuriick, wihrend er eine solche bei folgenden 
Salzen, die ebenfalls eine Veriinderung zeigen, fiir ausgeschlossen 
halt: Goldbromid, Ceriumnitrat (rot), Kaliumdichromat, Ferrocyan- 
kalium, Ferricyankalium, Zweifachchlormolybdin, Platinchlorid, Palla- 
diumchlorid und Mehriachschwefelalkali. Er beobachtete ferner, dafs 
die Farbeninderung nur so lange dauert, als die Erwirmung anhiilt. 
Um die Resultate dieser Untersuchung zu fixieren, photographierte 
er die Absorptionsspektren der obengenannten Verbindungen bei ge- 
wohnlicher und héherer Temperatur, jedoch wurden leider keine 
Temperaturbestimmungen der untersuchten Lésungen mitgeteilt. 


' Journ. pr. Chem. 85, 135. * Lieb. Ann. 110, 230. 
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Besonders interessant sind die Resultate einiger Versuche von 
Frussner, * der die Spektren von Eisenchlorid, Kupferchlorid, Kupfer- 
sulfat, Kupferammoniumsulfat, Kaliumdichromat, Nickelnitrat, Kobalt- 
chloriir und Platinchlorid einer etwas genaueren Beobachtung unter- 
warf. Bei allen Lésungen zeigte sich nimlich beim Erwirmen auf 
héhere Temperatur eine Vermehrung des Absorptionsvermégens, 
und zwar bei den Chloriden stirker, als bei anderen Salzen. 

Zu gleicher Zeit sah Metpe*, dafs sich das Spektrum des 
Karmin, Fuchsin und Anilinblau vom Einflufs der Temperatur un- 
abhingig zeige,® dafs dagegen bei chromsaurem Kali, Pikrinséure, 
Kisenchlorid und dinitrophenylsaurem Natron eine Erhéhung der 
Temperatur eine qualitative Verschiebung der Absorption vom blauen 
nach dem roten Ende des Spektrums veranlasse. 

Ahnliche Untersuchungen wurden einige Jahre spiter von Hov- 
ston,® Morvron,’ Harriey,® Russe,,? B. Wautrr'! 
und anderen ausgefiihrt. 

Alle bisherigen Untersuchungen iiber Temperatureinflufs auf 
Farbe und Absorptionsspektrum von Salzen sind in der Weise an- 
gestellt worden, dafs die hierbei eintretenden Veriinderungen nur 
ihrer allgemeinen Erscheinnng nach geschildert wurden; genaue 
Messungen liegen bis jetzt kaum vor. Es sollten diese Vorgiinge 
deshalb in exakter Weise gemessen werden, zumal, wie oben ange- 
deutet, nicht nur die qualitative, sondern auch die quantitative 
Spektralanalyse bei wachsender Vervollkommnung mehr und mehr 
Interesse daran hat, die Fehlerquellen, welche ihre Beobachtungs- 
resultate beeinflussen kénnen, kennen zu lernen. 

Zu den Messungen wurde ein Universalspektralapparat von 
Kriss ** mit symmetrischem Doppelspalt verwendet und nur das ein- 
fache 60° Prisma benutzt; in dieser Weise wurde ein sehr licht- 


Pogg. Ann. 277, 299.  * Phil. Mag. [4) 14. 

* Zeitschr. Chem. (1865) 448. * Pogg. Ann. 126, 264—-285. 

® Diese Beobachtungen sind, wie aus unten felgenden Messungen hervorgeht, 
nicht ganz zutreffend. 

® Lond. Soe. Proc. 22, 241 und 28, 372 (1871). 

7 Mon. scientif. [3) 3, 963 (1873). 

* Lond. Roy. Soc. Proc, 22, 214 (1874 und 1875). 

* Lond. Roy. Soe. Proc. 32 258—272 (1881). 

© Phil. Mag. {5} 18, 130 (i884). 

'* Pogg. Ann. 36, 530 (1889). 

“ Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2736 (1886). 
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starkes Spektrum erlialten, es traten die Absorptionsstreifen infolge 
der absichtlich gering gewihlten Dispersion méglichst scharf hervor. 

Zu den unten aufgefiihrten Messungen wurden Liésungen solcher 
gefirbter Verbindungen nicht verwendet, von denen bekannt ist, 
dafs sie durch Erwirmen wesentlich dissozieren, oder deren Farbe 
beim Erwirmen schon dem unbewaffneten Auge merklich sich zu 
verindern scheint. 

Um die Lésungen auf die Untersuchungstemperatur zu erwirmen, 
wurden 100 ccm der Fliissigkeit in einem Kolben auf dem Wasser- 
bade méglichst schnell etwas iiber die gewiinschte ‘Temperatur 
hinaus erhitzt, unter Ersatz des etwa verdampfenden Lésungsmittels. 
Das inzwischen vorgewirmte Absorptionsgefiifs wurde sodann schnell 
einige Male mit der Lésung ausgespiilt und gefiillt. Mittels eines 
fast bis auf die Temperatur der Fliissigkeit angewirmten Thermo- 
meters wurde nun beobachtet, bis die Lésung sich auf den ge- 
wiinschten Punkt abgekiihlt hatte, worauf sofort gemessen wurde. 
Da durch wiederholtes Erhitzen sich hiiufig Farbstoffe aus ihren 
Lésungen ausscheiden und oft auch stirkere chemische Zersetzungen 
bewirkt werden, so wurden die Fliissigkeiten nach einmaligem Er- 
wirmen stets erneuert. 

Die Untersuchung der gefirbten Lésungen fiihrte H. Bremer 
zunichst qualitativ aus, indem mittels des Universalspektral- 
apparates die Lage der Absorptionen im Spektrum bei den ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht wurde. Besafs eine Lésung im 
Absorptionsspektrum keinen Streifen, sondern nur einseitige Absorp- 
tionen, so wurde auf die Grenze derselben mit dem Fadenkreuz 
eingestellt und die Lage der Absorptionsgrenze an der Fernrohr- 
trommel abgelesen. Bei Einstellung auf die Absorptionsgrenze wurde 
der Schnittpunkt des Fadenkreuzes auf den Punkt eingestellt, von 
dem aus nach der Seite der stirkeren Absorption hin kein deutlicher 
Farbentor mehr wahrnehmbar war. Es wurden stets zehn Ein- 
stellungen auf diesen Punkt gemacht und aus denselben das Mittel 
in den folgenden Tabellen verzeichnet. 

Waren Streifen in dem zu untersuchenden Absorptionsspektrum 
vorhanden, so wurde auf die Dunkelheitsmaxima dieser Absorptions- 
binder unter allmihlichem Verdiinnen der Lésung in der Art ein- 
gestellt, wie schon friiher von G. Kriss mitgeteilt worden ist.’/ Nur 
in den Fallen, in welchen es sich um die Messung sehr gut 


* Zeitschr. physik. Chem, 2, 314. 
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Farbentor mehr wahrnehmbar war. Es wurden stets zehn Ein- 
stellungen auf diesen Punkt gemacht und aus denselben das Mittel 
in den folgenden Tabellen verzeichnet. 

Waren Streifen in dem zu untersuchenden Absorptionsspektrum 
vorhanden, so wurde auf die Dunkelheitsmaxima dieser Absorptions- 
binder unter allmihlichem Verdiinnen der Lésung in der Art ein- 
gestellt, wie schon friiher von G. Kriss mitgeteilt worden ist.’/ Nur 
in den Fallen, in welchen es sich um die Messung sehr gut 


* Zeitschr. physik. Chem, 2, 314. 
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begrenzter Linien handelte, wurde das Beobachtungsresultat als Mittel 
aus weniger als zehn einzelnen Bestimmungen gefunden. Zur Aus- 
fihrung dieser zuniichst qualitativen Versuche wurde bei Bestimmung 
der Absorptionsmaxima der Streifen, beziehungsweise bei Ermittelung 
der Absorptionsgrenzen, jeder Kérper stets in der gleichen Konzen- 
tration seiner Lésung, aber bei verschiedenen Temperaturen, untersucht. 

Derartige qualitative Messungen waren erforderlich, um die unten 
folgenden quantitativen Bestimmungen der Lichtabsorption richtig 
verfolgen zu kénnen; es ergaben sich zunichst folgende Resultate, 
die durch Untersuchung von Lésungen anorganischer, wie auch von 
organischen Verbindungen gewonnen wurden. 

Bei Veriinderung der Temperatur einer gefirbten Lésung finden 
in allen Fiillen Verschiebungen der Absorptionen im Spektrum statt. 
Will man in exakter Weise die Lage_ eines Absorptionsstreifens durch 
Messung seines Dunkelheitsmaximus bestimmen, so fiige man also 
stets eine Angabe der Temperatur, bei welcher die Messung aus- 
gefiihrt wurde, bei. Am vorteilhaftesten ist es, bei mittlerer Zimmer- 
temperatur von 17.5° zu arbeiten und dafiir Sorge zu tragen, dafs 
die Temperatur der Fliissigkeit (bezw. des Zimmers) um nicht mehr 
als einige Grade von diesem Mittel abweiche. Man kann bei Tem- 
peraturschwankungen der zu messenden Flissigkeit von ungefihr 
sechs Grad qualitative Messungen der Absorptionsspektren aus- 
fiihren, deren Resultate noch geniigend iibereinstimmen. Nicht zu- 
liissig ist es, die Lésung eines Farbstoffes, dessen Auflésen man 
beispielsweise durch Erwiirmen unterstiitzt hat, direkt in heifsem 
Zustande zur Messung zu bringen, ohne auf die Temperatur Riick- 
sicht zu nehmen. 

Diese auf qualitativem Wege, in allen Fillen sicher festgestellte 
Abhiingigkeit der Absorptionsverhaltnisse im Spektrum gefirbter 
Lésungen von der Temperatur mufs sicherlich auch auf quantitative 
spektralanalytische Bestimmungen von deutlichem Einflufs sein. Ein 
solecher mufs schon deshalb sich géltend machen, weil man bei diesen 
Bestimmungen stets mittelst des Okularspaltes einen ganz bestimmten 
Streifen aus dem Gesichtsfelde des Beobachtungsfernrohres, d. h. aus 
dem Spektrum, herausschneidet und in dieser Region andere Absorp- 
tionsverhaltnisse vorfinden mufs, wenn durch Veriinderung der Tempe- 
ratur der zu untersuchenden Fliissigkeit die Absorption ihrer Lage 
nach im Spektrum verschoben wird. In diesem Falle werden sich im 
abgegrenzten Bezirke verschiedene Teile der Absorptionskurve des 
betreffenden Kérpers bei wechselnden Temperaturverhiltnissen befinden. 
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Lage der Dunkelheitsmaxima in den Spektren der Lésungen 


bei einer Temperatur von 


von in 
| 20° | 40° | 60° | 70° a0” 
Kaliumpermanganat,' 1. Streif. | Wasser | 574.9| 676.0/576.5| — | 5768 
650.9 | 551.5 | 552.9) — | 553.7 
4 524.0 | 526.3 | 527.0| — | 5276 
505.8 5064 507.5 508.5 
486.4 487.1 488.1) — 489.7 
Tetraithylindamin, 1. Streifen Alkohol 659.4) - — | 657.8 
Tetramethylindamin ........ | Chloroform | 656.7 oo | 654.2 — 
Methylenazur HJ .......... | Wasser 34) — | — — | 6418 
Alkohol | 6342) — | — | 6305) — 
| Chloroform | 629.3; — | 627.3, — 
Karmin, 1. Streifen....... Wasser 5609| —- | — — | 658.9 
Aurin (+1 Trpf. KOH)..... Wasser | 5342/5361) — | — | 538.4 
Tetrabromrosolsdure | | 566.4 | 568.7' -- — 6571.0 
Alkohol | 577.0; — — |5781; — 
Eosin, 1. Streifen® ........ | 536.1) — — |587.2|; — 
| | 496.6| — — |4987| — 
Eosinkalium.............-- ‘Wasser | 511.4) 511.6) 5124, — | 5147 
Tetrajodfluorescein, 1.Streifen | Alkohol | 5424) — | — | 54.0) — 
1. , | Chloroform | 650.1} — |5555; — | — 
= | Alkohol | 529.9) — | — 5314) - 
Chloroform | 538.2) — — 
..... 2.4 | | 
Salzsaures Thionin, 1. Streifen | Wasser 6028) — — — |6012 


1 Besafs ein Absorptionsspektrum mehrere Streifen, so warden dieselben von 
Rot nach Blau hin mit steigender Nummer bezeichnet. 
Die angegebenen Werte sind Wellenlangenangaben, in welche die am Apparat 
abgelesenen Trommelteile tibertragen wurden; die Wellenlangen sind in Millionte 


Millimetern ausgedriickt. 


* Die verwendeten Praparate von Eosin waren nicht absolut rein, gentigten 


jedoch fiir obige Zwecke. 


Z. anorg. Chem. I. 
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Lage der Dunkelheitsmaxima in den Spektren der Lésungen 


bei einer Temperatur von 


von in 
| 20° | 40” | 60° | 70” | 80° 
Salssaures Thionin, 1. Streifen Alkohoi | 6069] 604.5 
Dimethyldidthylthionin,HJ1.St. 659.9; — — |658.9; — 
1. , | Chloroform 658.9 | — — 
Schwefel- 
Dimebylthionin asym., 1. Streif. | Wasser | 6446, — — | 641.4 
1. | Alkohol | 63841) — — 6300; — 
Tetradthythioninchlorid, 1. Strf. Wasser «676.0 | | 673.9 
1. , | Alkohol | 6621; — — | 659.9] — | 
1. | Chloroform | 664.7; — 660.5 
kohlenstoff J 
Dimethyldiathylthioninchlorid Wasser 6722; — om, 
Diathyldimethylthioninchlorid | 662.1| — |es99| — 
f | | 
Tetraathylindamin, 1. Streifen | ‘ 657.3) — | 656.8) — po 
 Schwefel- ). 
| Wasser | 615.3) — — 
‘4 6739 — | 673.4 | 669.9 | 669.1 
Uranylsulfat, 1. Streifen..... | 490.6 | 490.9 491.5| — | 492.9 
2. | 473.8 | 474.1 474.3! — | 474.5 
Uranylnatriumsulfat, 1. Streifen | 491.0 491.9 | 492.7) — | 493.6 
474.2 475.3 475.5) — | 475.8 
| 457.1| 457.3 | 457.5) — | 457.8 
Uranylammoniumsulfat, 1. Strf. | 491.5 | 492.5 | 493.1; — | 493.9 
474.4| 474.6 | 474.9| — | 476.0 
: 3 | 4575 | 457.7| 458.1! — | 458.8 
Uranylnitrat, 1. Streifen | 485.9 | 486.8 | 487.0) — | 487.2 
| 469.6 | 470.2 | 470.6| — | 470.8 
Uranylacetat, 1. Streifen.... | 458.2 458.4| 458.9| -- | 459.2 
2. ~ A | 440.4| 440.7 | 441.5| — | 442.9 


Dafs dieser theoretisch ohne Zweifel vorhandene Einflufs der 
Temperatur bei quantitativen Bestimmungen auch praktisch zu beriick. 
sichtigen ist, geht aus den in den folgenden Tabellen enthaltenen 
Messungen hervor. Dieselben wurden nach Vrrrorprscher Methode 
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mit einem symmetrischen Doppelspalt ausgefiihrt, nachdem alle Teile 
des Universalspektralapparates zuvor sorgfiltigst nach dem im Buche: 
Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse, pag. 132—153 von Kriss 
aufgestellten Normen richtig eingestellt waren. 


~ | Geralt | Extinktions 
| Lichtstarke | koeffizien 
Substanz ” Wasser der Zur Messung wurd. beobac htet, wenn die Lé- 
gelost Liésung benutzte Region | sung eineTemperatur besafsvon 
20° \60°-70°, 20° |60°.-70° 
Kaliumdichromat...... 0,01 a 522. 513. 2) 0.840 0.796 0.07573 0.09909 
, |4482.8—A,, 475. 0 0.436 | 0.404 0.3605210.39362 
Methylenblau (HCl).... |0,00001 678.9—A,, 656. 2 0.316 0.280 |0.50082 0.55285 
» 627.5—A,, 609.5 0.420 | 0.404 0.37676 0.39862 
» 583,6—A,, 576.6) 0.728 | 0.692 6.13787 /0.15990 
640.6 0.832 | 0.808 0.07988 0.09259 
|» (4522.72, 518.2) 0.928 0.832 0.03246 0.07988 
|» BO1.6—A,, 493.6! 0.932 | 0.866 0.03059'0,06249 
| y £482.8—2,, 475.0: 0.955 | 0.881 


|g |4-469.0~A,, 461.5 0.983 | 0.924 |0,00569 0.03433 
Methylenblau (ZnCl,)... |, 678.9—A,, 656.2) 0.080 0.060 |1.09692 1.22185 


4 627.5—A,, 609.5 0.292 | 0.384 0.53462 0.41567 

» |4583.6—A,, 571.6) 0.656 | 0.740 (0.18310 0.13077 

|) |4552.6—A,, 540.6 0.772 | 0.830 0.11239 0.08093 

|» 513.2) 0,808 | 0.842 

... » 493.8] 0.836 | 0.852 '0.0778010.06957 

»  |4482.8—A,, 475.0 0.868 | 0.906 0.06149'0.04288 

» 461.5) 0.904 | 0.964 
Tetramethylthioninchlor. | ,, 4627.5—A,,609.3) 0.196 | 0.208 (0.70775 0.68194 
»  |4583.6—2,, 571.6) 0.600 | 0.644 |0.22185'0.19112 

»  |4552.6—2,, 540.6) 0.800 0.820 |0.09691 0.08619 

‘ »  4522.7—A,, 513.2) 0.868 | 0.840 |0.06149 0.07573 

,  |4501.6—2,, 493.6 0.900 | 0.796 0.04576 0.09909 

,  |4482.8—2,, 475.0, 0.928 | 0.786 0.03246 0.10458 

»  4469.0—A,, 461.5) 0.848 | 0 684 0.07161 0.16495 

Karmin (+1 Trpf. NH,) | 0.0001 |4 678.9—A,, 656.2) 0.952 | 0.960 |0.02137 0.0177! 
»  |4627.5—A,, 609.5) 0.816 | 0.824 0.08851 0.08408 

» |4583.6—A,, 571.6) 0.212 | 0.324 |0.67367 0.48946 


1 552.6—A,, 540.6 0.104 | 0.164 |0.98297 0.78516 


22.7—A,, 513.2) 0.056 | 0.060 |1.25182 1.22185 

»  |4501.6—A,, 493.6, 0.100 | 0.124 |1,00000 0.90658 

» 482.8—A,, 475.0) 0.196 | 0 248 (9.70775 10.6055 

»  &469,0—A,. 461. 5 0.244 | 0 316 (0.61262 0.50032 
g* 
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Substanz in Wasser 
gelost 


Zur Messung 
benutzte Region 


Ubrigbleib. 
Lichtstarke 


Extinktions- 
koeffizient 


wurd. beobachtet, wenn die Lé- 
sung eine T emperatur besals von 
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0.868 
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0.756 
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0.124 
0.260 
0.122 
0.113 
0.357 
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0.480 
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0.704 
0.124 
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0.356 
0.480 
0.884 
0.840 
0.816 
0.668 
0.080 
0.144 
0.276 
0.101 
0.123 
0.390 
0.255 


0.410 


0.04001 
0.04964 
0.08302 
0.18046 
1 03622 
0.72585 
0.45346 
0.29073 
0.06149 


0.02688 
0.04192 
0.04576 
0.15243 
0.906538 
0.69037 
0.44855 
0.31876 
0.05355 


0.05949 '0,07573 
0.06349 0.08831 
0.12148 0.17523 
1.22185 1 09692 
0.90658 0.84164 
0.58503 0.55910 
0.91365|0.99568 
0.94693 0.91010 
0.44734 0.40894 
0.56864 0.59346 
0.31876) — 


0.38722 


518.0—A,, 510.9 


Mit Absicht wurden gréfsere Temperaturdifferenzen von ca. 40° 
gewihit, um zu zeigen, wie zwischen dem Lichtabsorptionsvermégen 
warmer und kalter Lésungen in der That fast ohne Ausnahme be- 
trichtliche Unterschiede bestehen; obige Zahlen zeigen, dafs in vielen 
Fallen auch noch der vierte, bis achte Teil der Differenzen zwischen 
den gemessenen Extinktionskoeffizienten, Differenzen, wie sie Tempe- 
raturschwankungen von 5—10° entsprechen, in sicherer Weise 
mefsbar sind und beriicksichtigt werden miissen. 

Betrachtet man die bei 20° und die bei 60—-70° gefundenen 
Lichtstérkenwerte genauer, so sieht man, dafs dieselben in einigen 
Fallen zunehmen, in anderen abnehmen und nur in wenigen Fillen 


Alle in der Tabelle fir dbrigbleibende Lichtstarke angefiihrten Werte sind 
Mittelzahlen ans je 10 einzelnen Bestimmungen. 
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fast konstant bleiben. Dieses verschiedene Verhalten riihrt daher, 
dafs, wie anfangs gezeigt wurde, auch die Lage der Absorptionen 
im Spektrum sich verschiebt. Wandert beispielsweise das Dunkel- 
heitsmaximum eines im Gelbgriin befindlichen Streifens beim Er- 
wirmen der Absorptionsfliissigkeit nach Rot, so wird bei Messung 
der ibrigbleibenden Lichtstirke in einer ersten Region, die vom 
Streifen aus nach der weniger brechbaren Seite des Spektrums hin 
liegt, bei héherer Temperatur der Liésung eine gréfsere Lichtabsorp- 
tion sich geltend machen, als bei niederer Temperatur, und es mufs 
in diesem Falle der gefundene Wert fiir die iibrigbleibende Licht- 
stiirke geringer sein. In einer zweiten Region, dic auf der anderen 
Seite des Streifens liegt, tritt der umgekehrte Fall ein. 


c Di: | 


fle: gte 


Beispiele fiir derartige Fille sind in oben mitgeteilter Tabelle 
enthalten; so sei auf die zuletzt aufgefiihrten Messungen des Tetrajod- 
tfluoresceinkaliums und Eosinkaliums hingewiesen. Das Dunkelheits- 
maximum von Tetrajodfluoresceinkalium in Wasser liegt zwischen den 
beiden zu quantitativen Bestimmungen benutzten Regionen, niimlich 
ca. bei 2 525.0, und wandert beim Erwirmen der Lésung nach Rot. 
Dementsprechend wichst in der Region 2501.6—, 493.6 beim Erwiirmen 
die iibrigbleibende Lichtstirke, wihrend in der auf der anderen 
Seite des Streifens gelegenen Region 2 552.6—A, 540.6 der Wert 
fiir die Lichtstirke fallt. Ebenso zeigen beim Eosinkalium die Re- 
gionen 4 508.3—A, 501.0 und 4 528.3—4, 521.1 ein entgegen- 
gesetztes Verhalten, da das Dunkelheitsmaximum eines Streifens bei 
4 515.9 zwischen beiden Regionen liegt. 

Aufserdem scheint sich die Intensitéit der Absorption in den 
Spektren fast aller Kérper an und fiir sich schon beim Erwiirmen 
zu veriindern. Dieses kann man in der Weise messen, dafs man 
die Lage des Okularspaltes im Beobachtungsfernrohr allerdings un- 
verindert lifst, jedoch das Fernrohr selbst um gerade so weit und 
in derselben Richtung verschiebt, als sich die Lage der Absorptionen 


| 
cor: 
“ght 
— 
| 
| | 
3 
| 
] 
| 
gh 
Sy 
or 
44 


— 121 — 


fast konstant bleiben. Dieses verschiedene Verhalten riihrt daher, 
dafs, wie anfangs gezeigt wurde, auch die Lage der Absorptionen 
im Spektrum sich verschiebt. Wandert beispielsweise das Dunkel- 
heitsmaximum eines im Gelbgriin befindlichen Streifens beim Er- 
wirmen der Absorptionsfliissigkeit nach Rot, so wird bei Messung 
der ibrigbleibenden Lichtstirke in einer ersten Region, die vom 
Streifen aus nach der weniger brechbaren Seite des Spektrums hin 
liegt, bei héherer Temperatur der Liésung eine gréfsere Lichtabsorp- 
tion sich geltend machen, als bei niederer Temperatur, und es mufs 
in diesem Falle der gefundene Wert fiir die iibrigbleibende Licht- 
stiirke geringer sein. In einer zweiten Region, dic auf der anderen 
Seite des Streifens liegt, tritt der umgekehrte Fall ein. 


c Di: | 


fle: gte 


Beispiele fiir derartige Fille sind in oben mitgeteilter Tabelle 
enthalten; so sei auf die zuletzt aufgefiihrten Messungen des Tetrajod- 
tfluoresceinkaliums und Eosinkaliums hingewiesen. Das Dunkelheits- 
maximum von Tetrajodfluoresceinkalium in Wasser liegt zwischen den 
beiden zu quantitativen Bestimmungen benutzten Regionen, niimlich 
ca. bei 2 525.0, und wandert beim Erwirmen der Lésung nach Rot. 
Dementsprechend wichst in der Region 2501.6—, 493.6 beim Erwiirmen 
die iibrigbleibende Lichtstirke, wihrend in der auf der anderen 
Seite des Streifens gelegenen Region 2 552.6—A, 540.6 der Wert 
fiir die Lichtstirke fallt. Ebenso zeigen beim Eosinkalium die Re- 
gionen 4 508.3—A, 501.0 und 4 528.3—4, 521.1 ein entgegen- 
gesetztes Verhalten, da das Dunkelheitsmaximum eines Streifens bei 
4 515.9 zwischen beiden Regionen liegt. 

Aufserdem scheint sich die Intensitéit der Absorption in den 
Spektren fast aller Kérper an und fiir sich schon beim Erwiirmen 
zu veriindern. Dieses kann man in der Weise messen, dafs man 
die Lage des Okularspaltes im Beobachtungsfernrohr allerdings un- 
verindert lifst, jedoch das Fernrohr selbst um gerade so weit und 
in derselben Richtung verschiebt, als sich die Lage der Absorptionen 


| 
cor: 
“ght 
— 
| 
| | 
3 
| 
] 
| 
gh 
Sy 
or 
44 


— 122 — 


qualitativ im Spektrum beim Erwirmen der Flissigkeit verschiebt. 
Als Beispiel fiir diesen Fall dienen die beiden letzten, in obiger 
Tabelle angefiihrten Messungen des Eosinkaliums in den Regionen 
4 516.9 — 4, 509.8 und 2 518.0 —2, 510.9. 

ks geht aus obigen Messungen hervor, dafs man mit gréfserer 
Sorgfalt, als vielleicht bisher geschehen, nicht nur bei qualitativen, 
sondern auch bei quantitativen Messungen von Absorptionsspektren 
auf die Temperatur der lichtabsorbierenden Flissigkeit zu achten 
hat. Dieselbe soll sich durch Warmestrahlung von der Lichtquelle 
wahrend der Beobachtung nicht viel mehr als 5° erwirmen, eventuell 
ist eine neue Probe der zu untersuchenden Fliissigkeit in die Absorp- 
tionszelle einzufiillen. 

Wenn man nicht elektrisches Licht zur Verfiigung hat und davon 
Abstand nimmt, eine Isolierschicht gegen Wirmestrahlen zwischen 
Absorptionsgefifs und Lampe einzuschalten, so thut man nach obigen 
Gesichtspunkten gut, bei gegebener Entfernung des Spaltes von der 
Lichtquelle, diese nicht zu hell (heifs) zu wihlen und zugleich sich 
desjenigen Verfahrens der Spektrophotometrie zu bedienen, welches 
das hellste Spektrum liefert; dieses ist die Vrerorprsche Methode. 


3. Verbesserte Form des Vierordtschen Spektrophotometers. 


In letzter Zeit haben wir mit Erfolg eine Verbindung des 
Vigrorprschen Doppelspaltes mit dem von Hitrner bei seinem 
neueren Spektrophotometer beschriebenen rhombischen Reflexions- 
prisma beniitzt. Es ist das besondere Verdienst von W. OsrwaLp 
bei Gelegenheit eines Referates auf die Méglichkeit einer vorteil- 
haften Kombination dieser beiden Methoden hingewiesen zu haben; 
wir haben diesen Vorschlag praktisch durchgefithrt und méchten in 
Kiirze die Versuchsanordnung schildern. Allerdings wird bei dieser 
Anordnung des Apparates die Helligkeit des Spektrums durch den 
Lichtverlust im dem Reflexionskérper im Verhiiltnis 1: 0.842 ver- 
mindert;' man hat aber den unleugbaren Vorteil, die Trennungslinie 
der beiden Spektren wesentlich zu verschirfen. 

In Fig. 2 fihren wir die angedeutete Anordnung vor. In der- 
selben ist D der am Ende des Spaltrohres S befestigte symmetrische 


' Zeitschr. physik. Chem. 7, 240. 
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Doppelspalt,’ dessen beide Hialften durch die Mikrometerschrauben 


m, und m, in mefsbarer Weise gedffnet werden kénnen. Davor 


gelagert sieht man den Reflexionskérper R, welcher so befestigt 
ist, dafs die dem Spalt zuniichst befindliche horizontale Kante sich 
in gleicher Hohe, sowie in unmittelbarer Beriihrung mit der Trennungs 
linie der beiden Spalthilften befindet, sowie dafs der horizontale 
Schnitt des Rhombus in der Verlingerung der optischen Axe des 
Spaltrohres steht. Zur genauen Herbeifiihrung dieser Stellung dienen 
die beiden Stellschrauben s, und s,. Wiihrend des Arbeitens ist 
der Reflexionskérper # zur Abhaltung fremden Lichtes mit einer 
Kapsel bedeckt, welche in der Figur der Deutlichkeit wegen fort- 
gelassen ist. 


Unmittelbar vor dem Reflexionsprisma steht das Absorptions- 
gefifs A fiir die zu untersuchende Lésung mit dem Scuunzschen 
Glaskérper g auf einem Mikrometerstativ, durch welches es in 
die richtige Lage zu den iibrigen Teilen des Apparates gebracht 
werden kann. 

Die von der Lichtquelle kommenden Strahlenbiischel durchlaufen 
das Absorptionsgefifs und das Reflexionsprisma in der bereits von 


* Kriss: Kolorimetrie u. s. w., pag. 90. 
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Hirner beschriebenen Weise. Das obere Biindel tt’ fallt auf die 
untere Hilfte des Spaltes, das untere Biindel t,t,‘ auf die obere, 
und zwar so, dafs die Strahlen t und t, in der horizontalen dem 
Spalt niichsten Kante des Reflexionskérpers aneinander grenzen. 
Die den untersten und den obersten Teil des Spaltes beleuchtenden 
Strahlen t’ und t,’ lassen dagegen bei ihrem Durchtritte durch das 
Absorptionsgefiifs einen mehrere Millimeter breiten Raum frei, inner- 
halb dessen die obere Fliche des Glaskérpers g — die Grenze 
zwischen den beiden verschieden dicken Schichten der Lésung — Platz 
tindet, ohne wie bei der urspriinglichen Vrerorprschen Einrichtung 
durch Verbreiterung der Trennungslinie beider Spektren einen 
stérenden Einflufs auszuiiben. Durch diese Versuchsanordnung sind 
auch bei der Vrerorprschen Methode die beiden itibereinander 
liegenden Hilften des Gesichtsfeldes bei verschiedener Helligkeit 
durch eine scharfe Trennungslinie voneinander geschieden. 

Zu bemerken ist, dafs durch Einschaltung des Primas R zwischen 
Spalt und Absorptionsgefafs das Bild umgekehrt wird und nicht wie 
bisher die obere, sondern die untere Spalthilfte von dem durch die 
Flissigkeit gegangenen Licht beleuchtet wird. Man lafst deshalb 
bei dieser neuen Anordnung die untere Mefsschraube m, auf 100' 
(J = 1) einstehen und verengt die obere Spalthilfte bis zur 
Einstellung gleicher Helligkeit. Wie aus der Figur ersichtlich, be- 
findet sich die gréfsere Mefstrommel m, mit Nonius jetzt an der 
oberen Hilfte des Doppelspaltes D. 

In einer Beziehung ist bei Benutzung der geschiiderten Anord- 
nung einige Vorsicht zu iiben. Man sieht aus der Figur, dafs die- 
jenigen Lichtstrahlen t und t,, welche die hart aneinander grenzen- 
den Teile der beiden Spektren beleuchten, die fufsersten Strahlen 
in dem aus der Lichtquelle kommenden Strahlenbiischel sind, also 
nicht aus unmittelbar benachbarten Teilen der Flamme, oder des 
llammenbildes kommen. Man mufs sich also vor Beginn des Ver- 
suches tiberzeugen, dafs ohne Einschaltung des Absorptionsgefifses 
das obere und das untere Spektrum bei gleicher Spaltbreite auch 
gleiche Helligkeit haben. Bei dem Hirnerschen Polarisations- 
apparate tritt dieser Umstand nicht so in den Vordergrund; dort 
ist in das untere Strahlenbiischel t, ein NicouschesPrisma ein- 
geschaltet. Um die hierdurch verursachte Lichtschwichung auch 


' beziehungsweise 91, wenn man mit wasserigen Lésungen arbeitet. Naheres 
siehe: Kriss, Kolorimetrie, 153. 
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' beziehungsweise 91, wenn man mit wasserigen Lésungen arbeitet. Naheres 
siehe: Kriss, Kolorimetrie, 153. 
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auf das obere Strahlenbiischel tt’ auszuiiben, mufs dieses durch 
einen rauchglaskeil hindurch treten; letzterer mufs wegen der aus- 
wihlenden Absorption des Rauchglases zur Herbeifiihrung gleicher 
Helligkeit in beiden Spektren ohnedies fiir jede Spektralregion 
besonders eingestellt werden. In analoger Weise hat man also auch 
bei der Vrerorptschen Methode vor Ausfiihrung jeder Versuchsreihe 
die richtige Aufstellung des Apparates und der Lampe zu_priifen, 
eventuell letztere vermége der am Fuls angebrachten Vorrichtune 
etwas zu heben, oder zu senken. 
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Uber die Rhodanide einiger ammoniakalischer 
Chromverbindungen. 


Von 
Orro NORDENSKJOLD. 


Morianp! hat erwiesen, dafs man bei der Einwirkung von 
Kaliumbichromat auf schmeizendes Rhodanammonium eine rote 
krystallisierende Verbindung erhilt, welche ihn zu den ammoniak- 
alischen Chromverbindungen fiihrte, und die seinen Analysen nach 
die Zusammensetzung Ci(NH,),(SCN),.H,O hatte. 

Retnecke® zeigte spiiter, dafs die Formel eine andere war. Seiner 
Ansicht nach ist die Konstitutionsformel 4(S5€N)N,(€rH,)H.NH,, welche 
etwa so gedeutet werden kann, dafs diese Verbindung das Ammonium. 
salz einer Siure ist, die eine Konstitution 

NH,SCN —SCNNH, — NH,SCN=SCNH 

besitzt. Durch Behandeln des NH,-Salzes mit Alkalien erhielt er 
die Alkali-Salze dieser Siure, durch Fillen mit Hg-, Cu- und Ag-Salzeu 
entsprechende, in Wasser unlisliche Salze. Die freie Siiure endlich 
glaubte er durch Behandeln des Hg-Salzes mit H,S erhalten zu 
haben, hat sie aber nicht analysieren kénnen. Weitere Angaben 
iiber diese Verbindungen finden sich in der Litteratur nicht; weil es 
aber von einigem Interesse schien, das Produkt dieser eigentiimlichen 
Reaktion etwas niher zu studieren, so habe ich eine Untersuchung 
vorgenommen, deren Resultate ich hier mitteilen will. 

Die empirische Zusammensetzung der aus K,Cr,O,, oder besser 
(NH,),Cr,O, dargestellten und umkrystallisierten Verbindung ist, wie 
ich die Angaben Rerveckes bestiitigt gefunden habe, CrN,H,,C,S,. 
Die Verbindung tauscht bei Behandlung mit KOH eine NH,-Gruppe 
gegen K aus; die Formel ist also CrN,H,C,S,(NH,). Dafs es sich 
um Rhodanide handelt, kann man wohl als bewiesen annehmen, da 
die Verbindung beim Zersetzen mit Alkalien die entsprechenden 
Alkalirhodanide ergiebt, nicht aber, wie ich gefunden habe, Spuren 
von Thioharnstoff; man darf also die Formel CrN,H,(SCN),NH, 
annehmen. Nach dieser Zusammensetzung erschien es schon im 
voraus wahrscheinlich, dafs der Kérper eine sogen. ammoniakalische 


' Quarterl. Journ. Chem. soc. 18, 252; ref. Chem. Cbl. (1861), 543. 
= Ann. Chem. 126, 113. 


| 
GA 
= 
| 
> at te 
| 
4 
3 
| 
ig 


Uber die Rhodanide einiger ammoniakalischer 
Chromverbindungen. 


Von 
Orro NORDENSKJOLD. 


Morianp! hat erwiesen, dafs man bei der Einwirkung von 
Kaliumbichromat auf schmeizendes Rhodanammonium eine rote 
krystallisierende Verbindung erhilt, welche ihn zu den ammoniak- 
alischen Chromverbindungen fiihrte, und die seinen Analysen nach 
die Zusammensetzung Ci(NH,),(SCN),.H,O hatte. 

Retnecke® zeigte spiiter, dafs die Formel eine andere war. Seiner 
Ansicht nach ist die Konstitutionsformel 4(S5€N)N,(€rH,)H.NH,, welche 
etwa so gedeutet werden kann, dafs diese Verbindung das Ammonium. 
salz einer Siure ist, die eine Konstitution 

NH,SCN —SCNNH, — NH,SCN=SCNH 

besitzt. Durch Behandeln des NH,-Salzes mit Alkalien erhielt er 
die Alkali-Salze dieser Siure, durch Fillen mit Hg-, Cu- und Ag-Salzeu 
entsprechende, in Wasser unlisliche Salze. Die freie Siiure endlich 
glaubte er durch Behandeln des Hg-Salzes mit H,S erhalten zu 
haben, hat sie aber nicht analysieren kénnen. Weitere Angaben 
iiber diese Verbindungen finden sich in der Litteratur nicht; weil es 
aber von einigem Interesse schien, das Produkt dieser eigentiimlichen 
Reaktion etwas niher zu studieren, so habe ich eine Untersuchung 
vorgenommen, deren Resultate ich hier mitteilen will. 

Die empirische Zusammensetzung der aus K,Cr,O,, oder besser 
(NH,),Cr,O, dargestellten und umkrystallisierten Verbindung ist, wie 
ich die Angaben Rerveckes bestiitigt gefunden habe, CrN,H,,C,S,. 
Die Verbindung tauscht bei Behandlung mit KOH eine NH,-Gruppe 
gegen K aus; die Formel ist also CrN,H,C,S,(NH,). Dafs es sich 
um Rhodanide handelt, kann man wohl als bewiesen annehmen, da 
die Verbindung beim Zersetzen mit Alkalien die entsprechenden 
Alkalirhodanide ergiebt, nicht aber, wie ich gefunden habe, Spuren 
von Thioharnstoff; man darf also die Formel CrN,H,(SCN),NH, 
annehmen. Nach dieser Zusammensetzung erschien es schon im 
voraus wahrscheinlich, dafs der Kérper eine sogen. ammoniakalische 


' Quarterl. Journ. Chem. soc. 18, 252; ref. Chem. Cbl. (1861), 543. 
= Ann. Chem. 126, 113. 


| 
GA 
= 
| 
> at te 
| 
4 
3 
| 
ig 


— 127 — 


Verbindung war, und diese Ansicht hat sich auch allgemein geltend 
gemacht, obwohl sie nicht in der Abhandlung Rerveckes direkt 
ausgesprochen wird. So hat Cirrve' als wahrscheinlich die Konsti- 
tutionsformel Cr,4H,N 6CNS 4+-2NH,SCN aufgestellt, eine Formel, 
die auch, wie ich unten zeigen werde, als richtig angenommen 
werden kann. 

Die Ansicht, dafs eine ammoniakalische Verbindung vorliegt, findet 
nimlich in der Bildungsweise keine niihere Stiitze, denn man kennt 
keine, oder nur sehr wenige ammoniakalische Verbindungen, die 
ohne direkte Einwirkung von Ammoniak gebiiaet werden; hinzu 
kommt, dafs die Reaktion hier sehr stiirmisch ist und bei ziemlich 
hoher Temperatur vor sich geht, was die Méglichkeit von etwas 
gréfseren Umlagerungen denkbar macht. Ich habe deshalb versucht, 
die Verbindung durch direkte Einwirkung von NH, an Cr(SCN), und 
NH,SCN zu erhalten, und dies ist mir auch gelungen durch Zusatz 
von konzentrierter Ammonfliissigkeit zu einer geschmolzenen Mischung 
der beiden Rhodanide. Die Formel der Verbindung ist somit wirk- 
lich Cr(NH,),(SCN),NH,. 

Um vollig die obenerwihnte Cievesche Formel zu beweisen, habe 
ich versucht, durch Behandlung mit einigen Reaktionsmitteln NH,SCN 
wegzunehmen und die freie Verbindung Cr(NH,),(SCN), darzustellen. 
Dies ist mir durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in der 
Weise gelungen, dafs ich eine wohl krystallisierende Verbindung 
Cr(NH,),(SCN),2H,0O erhalten habe; welche direkt durch Behandlung mit 
NH,SCN das urspriingliche NH,-Salz giebt. Und so kann es wohl kein 
Zweifel sein, dafs die Verbindung Chromo diaminrhodanid-KRhodan- 
ammonium ist und die Formel Cr(NH,),(SCN), = S(CN)NH, besitzt 

Fir eine solche Verbindung kann man sich folgende 3 Struktur- 
formeln denken. 


NH,NH,S(CN)=S(CN)NH, NH,SCN 
(1) Oré SCN (2) Cré NH,SCN 
SON S(CN)—S(CN)NH, 


NH,S(CN)==S(CN)NH, 
(3) Cr¢ NH,SCN 
SCN 
Die letzte unsymmetrische Formel ist wohl von diesen drei die 
am wenigsten wahrscheinliche. Zwischen den beiden ersten zu ent- 
scheiden, ist dagegen nicht so leicht. Die einzige Eigenschaft, von 
der man hierbei ausgehen kann, ist die Stabilitit der Verbindung 


' Lérobok i Kemi. Stockholm (1877), 364. 
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gegen Mineralsiuren; man kann weder durch Behandlung mit HC, 
noch mit kone. H,SO, ein einziges Rhodanmolekiil gegen Cl, oder 
SO, austauschen, und demzufolge betrachte ich die Formel (1) als 
die wahrscheinlichere, denn diese erklirt véllig die erwahnte Eigen- 
schaft. Es ist jedoch zu bemerken, dafs auch die Verbindung 
Cr(NH,),(SCN),2H,O kein Rhodanmolekiil gegen negative Radikale 
austauscht; die Verbindung wird aber leichter zersetzt, als das 
NH,-Salz. Man mufs sich also denken, dafs das Rhodan in diesen 
Verbindungen sehr fest gebunden ist, und in dieser Hinsicht ist die 
folgende Reaktion von einigem Interesse. Ich habe nimlich durch 
freiwilliges Verdampfen einer Mischung von NH,,NH,SCN und 
NH,Cl mit CrCl,, nach der Methode CrisrensEns' dargestellt, eine 
Verbindung erhalten, die ich nicht naiher untersucht habe, die aber 
etwa dieselbe empirische Zusammensetzung wie das NH,SCN-Doppel- 
salz haben mufs, obwohl sie mit diesem nicht identisch ist; Chlor 
mufs also in diesem Falle von Rhodan ausgetrieben worden sein. 

Aus dem NH,-Salze kann man andere Metallsalze durch Fallen 
init den entsprechenden léslichen Salzen darstellen (auch diejenigen 
Rhodandoppelsalze, die in Wasser leicht léslich sind, sind namlich 
in Salzlésungen schwerer léslich). Auch durch Fiillen mit Salzen 
von organischen Basen erhilt man entsprechende Salze, die in 
Wasser ziemlich schwer léslich sind. Von diesen ist das Anilinsalz 
bemerkenswert, weil es bei Behandlung mit Anilin zwei Molekiile 
von demselben aufnimmt und so Chromodiamindia nilidorhodanid- 
Rhodananilin, Cr(NH,),(C,H,NH,),(SCN), == SCNH.C,H,NH,, bildet. 
Eine entsprechende Verbindung habe ich aus Athylendiamin, nicht 
aber aus Piperidin erhalten. 

Mit Jod geben die Doppelsalze Additionsverbindungen, die auf 
ein Molekiil Salz ein Atom Jod enthalten. 

Als man aus dem Doppelsalze durch Oxydation NH,SCN weg- 
genommen hatte, konnte man hoffen, das freie Chromodiaminrhodanid 
zu erhalten. Dieses war aber nicht der Fall, denn die erhaltene 
Verbindung Cr(NH,),(SCN),2H,O enthilt wahrscheinlich die zwei 
H,O-Molekiile chemisch gebunden. Es geht dieses nicht nur daraus 
hervor, dafs man nicht ohne Zersetzung die Verbindung von Wasser 
befreien kann, sondern man kann auch durch Behandlung mit 
Aminen das eine, oder beide Wassermolekiile gegen diese austauschen. 
Es ist also wahrscheinlich, dafs die Verbindung zu derjenigen Klasse 


* Journ. prakt. chem., 181, 54. 
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von Kérpern zu rechnen ist, fir welche Jorgensen den Namen 
Oxine vorgeschlagen hat, und welche spiiter PaLmMarr, um die nicht 
vollige Sicherheit in der Konstitutionsbestimmung anzudeuten, A quo- 
verbindungen genannt hat. Sie ist also Chromodiamindiaquo- 
rhodanid. Wenn man fiir das NH,SCN-Doppelsalz die Forme! 
(SCN),CrNH,NH,S(CN) = S(CN)NH, annimmt, so ist wohl die wahr- 
scheinlichste Konstitutionsformel des Trirhodanids 
(SCN), == Cr—NH,—NH,— H,O—H,O— SCN. 

Behandelt man das Trirhodanid mit Anilin, so erhilt man eine 
Verbindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach Chromodiamin- 
dianilidorhodanid, ist. 
Bei Behandlung mit Piperidin, oder Athylendiamin kann man dagegen 
nur das eine Wassermolekiil austauschen; bei Pyridin und Methyl- 
anilin gelingt auch diese Reaktion nicht vollstiindig. 

Die einzige bekannte ammoniakalische Verbindung, die eine dem 
NH,SCN-Doppelsalze ahnliche Konstitution besitzt, ist das ErpMannsche 
Kobalttetraminnitrit-Ammoniumnitrit, dessen Formel 
Co(NH,),(ONO),.NH,ONO geschrieben werden kann. Diese Ver- 
bindung ist freilich nicht niher untersucht; man kennt z. B. nicht 
ihr Verhalten gegen Mineralsiuren und somit nicht die nihere 
Konstitutionsformel. Aber die Reaktionen und Eigenschaften, welche 
bekannt sind, speziell die Léslichkeitsverhiltnisse der Salze, sind 
durchgehend dieselben, wie diejenigen der Chromodiaminrhodanid- 
doppelsalze, besonders sind hierbei die schwerléslichen Salze mit 
organischen Basen hervorzuheben. Man kann daher annehmen, dafs 
diese beiden Reihen von Salzen vollig analoge Konstitution besitzen. 

Eine weitere Méglichkeit fir die Konstitution der Doppelsalze 
darf ich jedoch hier nicht unerwihnt lassen. Wie oben gesagt, 
kann man in dem Chromodiamindiaquorhodanid die beiden Wasser- 
molekiile durch Behandeln mit Anilin gegen zwei Anilinmolekiile 
austauschen; und das NH,SCN-Doppelsalz wird direkt aus derselben 
Verbindung durch Austausch der Wassermolekiile gegen NH,SCN 
gebildet. Man sollte sich also denken kénnen, dafs in den Doppel- 
salzen das Rhodanid in derselben Weise gebunden sei, wie Anilin 
in den Anilidoverbindungen, d. h. an Stickstoff in Ammoniak und 
an Schwefel in Rhodan. Die Konstitutionsformel wire also 


NH 
NH, —NH,—8-SON 

SCN 
SCN 


a 
Ba 
| 
| 
er 
is 
ig 4 
ac. 
6 
n | 
ah 
n 
A 
the 
fae 
AP 
phe 
7 


— 129 — 


von Kérpern zu rechnen ist, fir welche Jorgensen den Namen 
Oxine vorgeschlagen hat, und welche spiiter PaLmMarr, um die nicht 
vollige Sicherheit in der Konstitutionsbestimmung anzudeuten, A quo- 
verbindungen genannt hat. Sie ist also Chromodiamindiaquo- 
rhodanid. Wenn man fiir das NH,SCN-Doppelsalz die Forme! 
(SCN),CrNH,NH,S(CN) = S(CN)NH, annimmt, so ist wohl die wahr- 
scheinlichste Konstitutionsformel des Trirhodanids 
(SCN), == Cr—NH,—NH,— H,O—H,O— SCN. 

Behandelt man das Trirhodanid mit Anilin, so erhilt man eine 
Verbindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach Chromodiamin- 
dianilidorhodanid, ist. 
Bei Behandlung mit Piperidin, oder Athylendiamin kann man dagegen 
nur das eine Wassermolekiil austauschen; bei Pyridin und Methyl- 
anilin gelingt auch diese Reaktion nicht vollstiindig. 

Die einzige bekannte ammoniakalische Verbindung, die eine dem 
NH,SCN-Doppelsalze ahnliche Konstitution besitzt, ist das ErpMannsche 
Kobalttetraminnitrit-Ammoniumnitrit, dessen Formel 
Co(NH,),(ONO),.NH,ONO geschrieben werden kann. Diese Ver- 
bindung ist freilich nicht niher untersucht; man kennt z. B. nicht 
ihr Verhalten gegen Mineralsiuren und somit nicht die nihere 
Konstitutionsformel. Aber die Reaktionen und Eigenschaften, welche 
bekannt sind, speziell die Léslichkeitsverhiltnisse der Salze, sind 
durchgehend dieselben, wie diejenigen der Chromodiaminrhodanid- 
doppelsalze, besonders sind hierbei die schwerléslichen Salze mit 
organischen Basen hervorzuheben. Man kann daher annehmen, dafs 
diese beiden Reihen von Salzen vollig analoge Konstitution besitzen. 

Eine weitere Méglichkeit fir die Konstitution der Doppelsalze 
darf ich jedoch hier nicht unerwihnt lassen. Wie oben gesagt, 
kann man in dem Chromodiamindiaquorhodanid die beiden Wasser- 
molekiile durch Behandeln mit Anilin gegen zwei Anilinmolekiile 
austauschen; und das NH,SCN-Doppelsalz wird direkt aus derselben 
Verbindung durch Austausch der Wassermolekiile gegen NH,SCN 
gebildet. Man sollte sich also denken kénnen, dafs in den Doppel- 
salzen das Rhodanid in derselben Weise gebunden sei, wie Anilin 
in den Anilidoverbindungen, d. h. an Stickstoff in Ammoniak und 
an Schwefel in Rhodan. Die Konstitutionsformel wire also 


NH 
NH, —NH,—8-SON 

SCN 
SCN 


a 
Ba 
| 
| 
er 
is 
ig 4 
ac. 
6 
n | 
ah 
n 
A 
the 
fae 
AP 
phe 
7 


Es wiirden mithin in dieser Gruppe von Metallen keine ammonia- 
kalischen Verbindungen mit nur zwei Molekiilen NH, existieren, ohne 
dafs die Verbindung eine weitere Ammoniak ersetzende Gruppe 
enthielte. Zu solchen Gruppen wiren dann zu rechnen Amine, H,0 
in Aquoverbindungen, Rhodanide in diesen Chromrhodaniddoppel- 
salzen, Nitrite in Erpmanns obenerwihnten Doppelsalzen, und 
endlich ein, oder mehrere Molekiile HgS in der spiiter zu beschrei- 
benden, von mir dargestellten Verbindung Cr(NH,),(SCN),.6HgS. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Salze der Chromodiaminrhodanid-Rhodanwasserstoffsaure 
und ihre Derivate. 


Das Ammoniumsalz — Cr(NH,),(SCN), == SCNNH, — wird nach 
einer der beiden folgenden Methoden hergestellt : 

1. Zu 3 Teilen NH,SCN, das in einer offenen Schale bis zum 
beginnenden Schmelzen erhitzt wird, setzt man nach und nach in 
kleinen Portionen 1 Teil gepulvertes Ammoniumbichromat. Unter 
stiirmischer Ammoniakentwickelung erhilt man dann eine feste rote 
Masse, die gepulvert und nachher einige Male mit Alkohol aus- 
gekocht wird, um vom Uberschusse an NH,SCN befreit zu werden. 
Die etwas getrocknete Masse befreit man durch Waschen auf dem 
Filter mit kaltem Wasser von Chromat und krystallisiert nachher 
einmal, oder wiederholt aus Wasser, oder auch Alkohol um. Die Aus- 
beute ist nach dieser Methode ziemlich gut. 

2. Man schmilzt zusammen Cr(SCN), und NH,SCN. Statt Cr(SCN), 
zu verwenden, kann man auch in schmelzendes Rhodanammonium 
nicht zu scharf getrocknetes Cr(OH), einfiihren. Zu der noch etwas 
fliissigen Masse setzt man Ammoniakfliissigkeit von etwa 25 °/o in 
einigem Uberschufs; man erhilt dabei eine rote glinzende, aus 
reguliren Krystallen bestehende Masse, die aus Wasser umkrystalli- 
siert wird. Diese Methode ist eigentlich nur von theoretischem 
Interesse, obwohl die Ausbeute nicht schlecht ist. 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung hat die fol- 
genden BResultate ergeben: 


Ber. fiir Gefunden 

CrN,H,C,8, I ll IV V VI | Vil VM 
Cr 15.57 15.09 15.01 15.09 15.838 15.54 15.17 15.76 15.63 
© 14.27 13.70 14.66 15.15 1429 — sib 14.23 
2.97 348 380°  - 
S 38.05 — $750°3826 — — 87.99 


Das Material fir die Analyse I—VI ist nach der Methode 1, 
fir die Analyse VII—VIII nach Methode 2 dargestellt. 

Das Salz krystallisiert in kleinen roten, dem reguliiren Systeme 
zugehorenden Krystallen, oder auch in grofsen roten, silberglanzenden 
Schuppen, die sich jedoch leicht in regulire Krystalle umwandeln. 
Es ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol etwas weniger léslich, 
in Benzol voéllig unléslich. Von kochendem Wasser wird es, wenn 
es rein ist, sehr langsam zersetzt, und gegen verdiinnte Siéiuren ist 
es fast ebenso bestiindig, wie gegen Wasser. Auch gegen konzen- 
trierte’ Siiuren ist es bestindiger, als man nach den Angaben 
Reweckyes glauben sollte. So kann man es aus konzentrierter 
Salzsiure umkrystallisieren; die Lésung wird jedoch schon nach sehr 
kurzem Kochen zersetzt und griin. Kin Chlor enthaltendes Zwischen- 
produkt habe ich niemals erhalten. Auch mit konz. H,SO, kann 
man es in der Kilte, oder sogar auf dem Wasserbade behandeln 
ohne véllige Zersetzung; auch hier habe ich kein ammoniakalisches 
Sulfat erhalten kénnen. Von Alkalien, selbst Ba(OH),, wird das 
Salz schon in der Kilte, wenn auch etwas langsam, sehr leicht aber 
beim Erwiirmen zersetzt. 

Bei Behandlung mit Brom im verdiinnter Alkohollésung erhilt 
man Krystalle von wechselndem Habitus; sie bestehen wahrscheinlich 
zum Teil aus unverindertem NH,-Salze, zum Teil aus derselben 
Verbindung — einem ammoniakalischen Trirhodanid —, die man mit 
H,O, erhailt; Brom scheint sie aber nicht zu enthalten. Von Kalium- 
permanganat wird das Salz vollig zu Chromat und Sulfat oxydiert. 
SO, und H,S wirken wahrscheinlich nicht ein. KONO und einige 
Tropfen HCl geben in einer Lésung des Salzes einen braunen, 


* In den Analysen ist Cr durch direktes Glihen und Wagen des Cr,0, be- 
stimmt; S$ durch Oxydation mit KCIO,—Na,CO,; N nach Dumasscher Methode, 
und © und H durch Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrom in offener 
Rohre, zur Kontrolle auch in Bajettréhren. 
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krystallinischen, sehr leicht léslichen Niederschlag, den ich nicht 
niher untersucht habe. 

Mit Lésungen von Hg-, Ag- und Cu-Salzen oder auch von 
Salzen der organischen Basen giebt das NH,-Salz die entsprechen- 
den schwer léslichen, oder unléslichen Salze. Mit SnCl, giebt es 
einen krystallisierenden rotgelben, schwer léslichen Niederschlag, 
mit PtCl, einen gelben amorphen, unléslichen Niederschlag. Aus sehr 
konzentrierten Lésungen des Salzes fallen auch andere Metallsalze 
die entsprechenden Salze, so z. B. K-, Ba-, Ca-, Fe- und Bi-Salze. 


Einwirkung von Anilin auf das Ammonsalz. 


Versetzt man eine Lésung des Salzes mit Anilin, oder kocht 
man es mit Anilin und Wasser, so erhilt man eine krystallinische, 
aus prismatischen Nadeln bestehende, in Alkohol mehr als in Wasser 
lésliche Verbindung, deren Analyse die folgenden Resultate ergeben 
hat. 


Ber. fiir Ber. fiir Gefunden 
Or(NH,),(C,H,NH,) (SCN),NH, Cr(NH,),(SCN},C,H,NH, 
Cr 12.21 12.70 1230 12.67 13.21 
C 27.94 29.09 28.39 29.10 27.40 
H 3.96 3.39 3.85 413 4.00 
N 26.08 23.77 25.73 — 26.88 
29,81 31.04 30.02 — 29.86 


Die Verbindung kann méglicherweise als nicht vdllig reines 
Anilinsalz betrachtet werden, und hierfiir spricht auch der Umstand, 
dafs Ba beim Behandeln des Ba-Salzes mit Anilin von Anilin teil- 
weise substituiert zu werden scheint. Dann aber sollte sich wahr- 
scheinlich, wenigstens zum Teil, die Anilinadditionsverbindung des 
Anilinsalzes gebildet haben, und auch die Analysen stimmen besser mit 
einem Additionsprodukt von 1 Mol. Rhodanid und 1 Mol. Anilin, 
als mit der zuerst angefiihrten Zusammensetzung iiberein. 


Jodid des Ammonsalzes. COr(NH,),(SCN), = SCNNH,.J. 


Fillt man eine Lésung des NH,-Salzes mit einer Alkohollésung 
von Jod, oder auch mit einer Lisung von Jod in HJ, oder NH,J, so 
erhilt man eine schwer lisliche, gelbe bis braune, in kleinen Hexaedern 
krystallisierende, jodhaltige Verbindung, welche von anhaftendem 
Jod durch Waschen mit Benzol befreit wird, die aber nicht um- 
krystallisiert werden kann, weil sie dann unter Jodabspaltung 
wenigstens zum Teil zersetzt wird. Diese Unbestindigkeit macht 
auch die Analyse ziemlich schwierig, und die Jodbestimmungen 
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ht q haben etwas wechselnde Resultate ergeben; es geht jedoch aus 
4 denselben zur Geniige hervor, dafs die Zusammensetzung die oben 
pn angefiihrte ist. 


od Analyse : 
es Ber. tir Gefunden 
g, | CrN,H,,C,8,3 
br od Cr 11.31 11.80 
10.36 11.14 = 
H 2.15 2.60 _ 
N 21.15 23.75 22.63 
27.62 
J 27.39 
ht Das Jod mufs an die NH,SCN-Gruppe gebunden sein, weil das 
e, Trirhodanid Cr(NH,),(SCN),2H,O keine entsprechende Verbindung 
er giebt. Es mufs auch erwihnt werden, dafs Jod in NH,SCN- und 
Pn KSCN-Lésungen ebensoleicht léslich ist, wie in KJ, was vielleicht 
auf die Bildung einer Verbindung des Jods mit den Rhodaniden 
hindeutet. 
Kaliumsalz. Cr(NH,),(SCN),.KSCN. 
00 Verwendet man bei der Darstellung der Rhodanide statt (NH,\.Cr,0, 
88 Kaliumbichromat, so erhilt man nebst dem Ammonsalze auch 
86 | K-Salz. Am besten stellt man dieses Salz dar, indem man in eine 
es konz. Lésung von iiberschiissigem KCl eine warme konzentrierte 
d, Lésung des NH,-Salzes hineinfiltriert und das ausgeschiedene 
il- Produkt umkrystallisiert. Das Salz kann in gliinzenden Schuppen 
erhalten werden; gewohnlich erhilt man es aber in kleinen Hexaedern 
es von etwas hellerer Farbe als das NH,Salz. In den Eigenschaften 
Lit gleicht es dem Ammonsalze; von Alkalien wird es auch in der Kilte 
n, unter Ammoniakabspaltung zersetzt. Die Analyse von bei 100° 
getrocknetem Salz hat ergeben: 
Berechnet: Gefunden: 
Cr 14.56 13.98 
ng 13.44 14.44 14.60 
H 1.68 2.47 2.55 
N 23.52 23.73 23.36 
S 35.88 35.12 55.43 35.60 _ 
Kk 10.92 10.65 10.58 
ng Der Jodid des Salzes. — Cr(NH,),(SCN), == KSCN.J — wird 
ht | durch Fillen mit in KJ oder KSCN geléstem Jod erhalten und 
a1 gleicht véllig der entsprechenden Ammoniumverbindung. 


Z. anorg. Chem. 1. 10 
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Analyse: 

Ber. Gef. 
Cr 10.82 10.57 
K 8.05 7.54 
C 9.91 10.91 
H 1.24 1.76 
N 17.34 18.95 
S 26.42 26.07 


Das Baryumsalz — ([Cr(NH,),(SCN),),(SCN),Ba — wird durch 
Fallen einer warmen konz. Lésung des NH,-Salzes mit BaCl, als 
grofse, rote, gliinzende, in Wasser und Alkohol liésliche Schuppen 
erhalten. 

Ber. : Gefunden : 
Ba. 17.72 16.88 16.95 17.11 

Auf ihnliche Weise kann man auch das Calciumsalz dar- 
stellen. 

Das Eisenoxydsalz — [Cr(NH,),(SCN),],(SCN), Fe — wird durch 
Fillen mit FeCl, als prachtvolle, goldglinzende Blattchen erhalten, 
die beim Trocknen schwarz werden. Wird von NH, schon in der 
Kilte zersetzt. 

Ber, Gef. 
Fe 5.54 5.92 

Das Quecksilbersalz — [Cr(NH,),(SCN),|,(SCN),Hg — wird 
als hellroter, amorpher, unléslicher Niederschlag erhalten durch 
Fillung mit einer berechneten Menge von HgCl, 


Analyse : 
Ber. Gefunden. 
Cr 12.52 12.10 12.13 
Hg 23.90 23.36 
C 11.47 11,42 
H 1.44 2.13 
N 20.08 19.41 19.28 
8 30.59 31.59 


Das Silbersalz ist dem Hg-Salze thnlich; einige gute Analysen 
zu erhalten, ist mir ebenso wie Moruanp und ReEINEcKE nicht 
gelungen, obwohl ich das NH,-Salz mit einer berechneten Menge von 
AgNO, gefiillt habe. Das Salz scheint von HCl nicht zersetzt zu 
werden; am Licht wird es nur sehr langsam geschwirzt. 

Das Anilinsalz — Cr(NH,),(SCN),.SCNH.C,H,NH, — ist ein 
sehr fein krystallinischer Niederschlag, der bei Zusatz von Anilin- 
chlorhydrat zum NH, Salze erhalten wird. In Wasser wenig, in 
Alkohol mehr léslich. 
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Auf ihnliche Weise kann man auch das Calciumsalz dar- 
stellen. 

Das Eisenoxydsalz — [Cr(NH,),(SCN),],(SCN), Fe — wird durch 
Fillen mit FeCl, als prachtvolle, goldglinzende Blattchen erhalten, 
die beim Trocknen schwarz werden. Wird von NH, schon in der 
Kilte zersetzt. 

Ber, Gef. 
Fe 5.54 5.92 

Das Quecksilbersalz — [Cr(NH,),(SCN),|,(SCN),Hg — wird 
als hellroter, amorpher, unléslicher Niederschlag erhalten durch 
Fillung mit einer berechneten Menge von HgCl, 


Analyse : 
Ber. Gefunden. 
Cr 12.52 12.10 12.13 
Hg 23.90 23.36 
C 11.47 11,42 
H 1.44 2.13 
N 20.08 19.41 19.28 
8 30.59 31.59 


Das Silbersalz ist dem Hg-Salze thnlich; einige gute Analysen 
zu erhalten, ist mir ebenso wie Moruanp und ReEINEcKE nicht 
gelungen, obwohl ich das NH,-Salz mit einer berechneten Menge von 
AgNO, gefiillt habe. Das Salz scheint von HCl nicht zersetzt zu 
werden; am Licht wird es nur sehr langsam geschwirzt. 

Das Anilinsalz — Cr(NH,),(SCN),.SCNH.C,H,NH, — ist ein 
sehr fein krystallinischer Niederschlag, der bei Zusatz von Anilin- 
chlorhydrat zum NH, Salze erhalten wird. In Wasser wenig, in 
Alkohol mehr léslich. 
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Ber. Gef. 
Cr 12.70 12.97 
C 29.09 28.79 
H 3.39 3.54 


Chromodiamindianilidorhodanid-Rhodananilin. 


Versetzt man das fein gepulverte Anilinsalz mit nicht zu_ viel 
Anilin, so erhalt man eine Lésung, die beim Zusatz von Wasser 
zu einer krystallinischen Masse erstarrt, welche aus Alkohol, oder 
auch aus kochendem Wasser umkrystallisiert werden kann und die 
Zusammensetzung Cr(NH,),(C,H,NH,),(SCN), == SCNH.C,H,NH, hat. 
Die Analyse hat ergeben: 


Ber. Gef. 
Cr 8.76 9.11 9,20 
C 44.12 44.32 43.73 
H 4.68 4.80 5.01 


Behandelt man das Anilinsalz mit Piperidin, so erhilt man keine 
entsprechende Piperidinverbindung; Anilin wird aber substituiert, und 
man erhalt Piperidinsalz, dessen Analyse unten unter I angefiihrt ist. 
Kine der Dianilidoverbindung entsprechende Verbindung habe ich 
dagegen durch Einwirkung von Athylendiamin auf NH,-Salze erhalten; 
die Formel ist wahrscheinlich 

(Cr(NH,),(CH,NH,),(SCN),], [SCNH . CN,NH, 


Ber. Gef. 
Cr 12 80 13.89 
C 2060 21.58 
H 4.64 4.40 


Das Piperidinsalz — Cr(NH,),(SCN),.SCNH.C,H,,N — wird 
mit Piperidinchlorhydrat erhalten, gleicht dem NH,-Salze, ist aber 
schwerer léslich sowohl in Wasser, als in Alkohol. Es giebt weder 
mit Anilin noch mit Piperidin Additionsverbindungen; die Analyse I 
ist von einem mit Anilin, Analyse III von einem mit Piperidin 


behandelten Material ausgefiihrt. 
Ber. Gef. 
I Il Ill 
Cr 12.97 13.34 13.37 13.36 
Cc 26.71 27.14 26.85 27.59 
H 4.45 4.50 4.56 4.57 


Die freie Siure und die Quecksilbersulfidverbindung 
des Chromodiamintrirhodanides. 


Reinecke giebt an, dafs er die diesen Salzen entsprechende 
freie Siure durch Behandlung des Hg-Salzes mit H,S erhalten habe, 
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hat sie aber nicht analysieren kénnen. Ich habe versucht, sie in 
derselben Weise herzustellen, habe aber dabei gefunden, dafs die 
Reaktion keineswegs so einfach ist. Statt Schwefelquecksilber erhilt 
man nimlich eine rétlich gelbe, amorphe, weder durch Kochen mit 
Sauren, noch mit Alkalien zersetzbare Verbindung, die selbst nicht 
nach mehrtégigem Behandeln mit H,S-Wasser und H,S ihre Zusammen- 
setzung verindert. Die Analysen zeigen, dafs das Molekular- 
gewicht sehr hoch ist; am niichsten stimmen sie mit der Formel 
Cr(NH,),(SCN),(HgS), iiberein: 
Berechnet Gefunden 
Cr 3.17 3.36 2.89 


Hg 72.62 
218 267 241 
H 0.36 O71 0.80 
N 4.24 ai 4.65 


17.44 17.87 

Aufser dieser Quecksilberverbindung erhalt man bei der Reaktion 
eine rote, stark saure Lésung, bei deren Verdampfen in der Kilte sich 
Rhodanwasserstoffsiure verfliichtigt und eine rote Verbindung 
sich ausscheidet. Diese kann man durch Umkrystallisieren aus 
Wasser als feine glinzende Blittchen, die schon bei 80° sich zu zer- 
setzen beginnen, erhalten. Die Verbindung hat nicht saure Reaktion,; 
weil sie aber mit KOH eine dem K-Salze vollig ahnliche Verbindung 
giebt, ist es wohl wahrscheinlich, dafs sie Chromodiaminrhodanid- 
Rhodanwasserstoffsiure ist. Die Analyse zeigt aber, dals sie 
noch ein, oder vielleicht zwei Molekiile Wasser enthiilt, dafs also die 
Konstitution Cr(NH,),.(SCN),.SCNH.H,O ist. 

Dieselbe Verbindung kann auch durch Ausfillen des Baryums 
im Ba-Salz mit einer berechneten Menge von H,SO, und Verdampfen 
des Filtrates erhalten werden. Die Analyse III ist mit solchem 
Material ausgefiihrt. 


Berechnet fir Gefunden 
CrN,H,C,8,+H,0 I li Ill 
Cr 15.53 15.72 1614 16.06 
C 14 22 13.68 13.45 13.82 
H 2.67 3.21 3.19 3.72 
N 24-89 26.49 — 25.94 
37.95 36.18 


Die Reaktionsformel bei Einwirkung von H,S auf Hg-Salze ist 
wahrscheinlich: 
6(Cr(NH,),(SCN),),Hg + 6H,S 4-11H,0 = 
Cr(NH,),(SCN),Hg,8, + 11Cr(NH,),(SCN),H.H,O +HSCN. 
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II. Die Trirhodanide und ihre Derivate. 
Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
Doppelrhodanide. 


Chromodiamindiaquorhodaunid. 

Die oben erwihnten Verbindungen sind, wie gesagt, als Doppel- 
verbindungen zwischen Chromodiaminrhodanid und Rhodaniden autf- 
zufassen. Es ist mir indessen gelungen, aus dem NH,-Salze 
NH,SCN zu entfernen, und zwar auf folgende Weise: 

Ziemlich reines NH,-Salz wurde mit seinem 5- bis Gfachen Gewicht 
von 3°/oiger Wasserstoffsuperoxydlésung zum Kochen erwiirmt; zu 
der Lésung kann man noch eine geringe Menge HCI setzen. Unter 
starker HCN-Entwickelung vollzieht sich hierbei eine Oxydation. 
Man darf die Lésung nicht zu lange, héchstens einige Minuten im 
Kochen erhalten, sonst erhilt man beim Eindampfen nur eine etwas 
zihe, leicht lésliche Masse. Beim Erkalten scheidet sich immer etwas 
unveriinderte Substanz aus, welche man abfiltriert, und das [iltrat 
wird dem freiwilligen Verdampfen in der Kilte iiberlassen. Sollte 
sich hierbei zu viel unverindertes NH,-Salz ausscheiden, so kanu 
man noch einmal mit ein wenig H,O, erwirmen. Man erhilt dann 
viemlich grofse purpurfarbige, sechsseitige Tafeln, die aus Wasser 
unkrystallisiert werden. Auch in Alkohol, nicht aber in Benzol, sind 
sie léslich. 

Versucht man die Krystalle Zu trocknen, so findet man, dafs sie 
schon bei 50° bis 60° beginnen, an Gewicht langsam abzunehmen, 
und dieser Gewichtsverlust schreitet bei erhéhter Temperatur fort, 
ohne dafs man jemals konstantes Gewicht erhilt. Die Farbe der 
Verbindung wird nach und nach dunkler, und man kann sehen, dafs 
sie zersetzt wird. Die Analysen von exsiccatorgetrocknetem Material 
haben ergeben: 


Berechnet fiir Gefunden 

CrN,H,,$,0,0, 
Cr 17.67 17.94 16.85 17.17 -- 
Cc 12.15 11.83 12.30 _ 
H 3.38 3.68 = 3.72 _ 
N 23.62 23.84 24.16 24.30 -- 
S 32.39 $2.23 33.21 


Das aus K-Salz hergestellte Material war kaliumfrei. 
Die Analysen stimmen also auf eine Formel Cr(NH,),(SCN),-{-2H,0, 
d.h, statt NH,SCN sind zwei Molekile H,O eingetreten. Wie 
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ich schon friiher erwihnt habe, mufs man wohl annehmen, dafs das 
Wasser in die Konstitution hineingeht, und dafs die Formel der Ver- 
bindung ist 
SCN 
Org NH,NH,H,OH,0SON 
SCN 
d. h, sie ist Chromodiamindiaquorhodanid. 


Diese Verbindung ist demnach im Gegensatz zu den Doppel- 
rhodaniden eine wirkliche ammoniakalische Verbindung. Man sollte 
also erwarten, dafs beim Behandeln mit Siiuren ein oder mehrere 
Gruppen von -Rhodan sich gegen negative Radikale austauschen 
lassen. Dieses ist aber nicht der Fall, denn man kann die. Ver- 
bindung aus ihrer Lésung unveriindert mit konzentrierter HCl aus- 
fillen, und auch gegen konz. H,SO, ist sie ziemlich bestindig, und 
ich habe niemals ein mit BaCl, fiallbares Sulfat erhalten. 

Gegen Alkalien ist die Verbindung weniger bestindig als die 
Doppelrhodanide; schon bei Zusatz von einigen Tropfen konzen- 
triertem Alkali wird die Lésung zersetzt, und es schliigt sich griines 
Cr(OH), nieder. Mit HgCl, giebt der Rhodanid eine dem Hg(SCN),- 
Doppelsalze sehr ihnliche, aber etwas mehrldsliche Verbindung, 
in deren Konstitution aber Chlor eingeht. Auch mit AgNO, erhiit 
man einen rétlichen, mit Cu-Salzen langsam einen gelblichen Nieder- 
schlag. Mit konz. Lésungen von KCN und KONO giebt die Ver- 
bindung Niederschliige, die aber vom Uberschufs des Fillungsmittels 
sehr leicht zersetzt werden. Mit alkoholischer Jodlésung erhalt 
man keinen Niederschlag. 

Erwiirmt man ein wenig einer konz. Lésung des Trirhodanides 
mit NH,SCN oder KSCN, so erhilt man beim Erkalten die urspriing- 
lichen Doppelsalze in ihren leicht erkennbaren Formen wieder. Die 
Analysen haben ergeben: 

heim Cr(NH,),(SCN),NH,: 


Berechnet Gefunden 
Cr 15.57 14.50 
C 14.27 15.17 
H 2.97 3.03 
N 29.13 
38.05 38.73 

beim Cr(NH,),(SCN),K: 

Berechnet Gefunden 

k 10.91 10.17 


8 35.88 35.15 
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Einwirkung von Aminen auf Trirhodanide. 


Chromodiamindianilidorhodanid. 
(SCN), Cr(NH,),(C,H,NH,),SCN. 


Setzt man zu etwa 1.8 ¢g Anilin eine Lésung von 3 ¢ Trirhodanid 
in Wasser, so beginnen nach einiger Zeit sich in den Anilintropfen 
kleine Krystalle abzuscheiden, und nach einigen Stunden ist dic 
ganze Lésung zu einem Brei von feinen hellroten, prismatischen 
Krystallen erstarrt. Diese werden abfiltriert, ausgeprefst und mit 
ein wenig Benzol gewaschen, um den Uberschufs von Anilin zu ent- 
fernen. Sie werden von kochendem Wasser unter Abscheidung von 
Anilin zersetzt; aus Alkohol kénnen sie dagegen umkrystallisiert 
werden, wenigstens wenn man ein wenig Anilin zusetzt. Von Salz- 
siiure wird die Verbindung zersetzt, man erhilt Anilinchlorhydrat. 
Die Analysen von exsiccatortrockenem Material — die Verbindung 


kann nicht vollig unzersetzt bei 100° getrocknet werden — haben 
das folgende Resultat ergeben: 
Berechn. fiir Berechn. fiir Gefunden Gefunden 
CrN,H,,C,,8, Mittel 
Cr 11.74 11.28 11.71 11.57 12.36 — 11.67 11.25 
C 40.31 88.76 37.86 37.20 38.02 36.50 38.11 39.48 
H 4.48 4.74 4.79 449 480 502 493 4.72 
N 21.98 21.10 22.10 22.10 — —_ — — 
$8 21.50 20.67 22.51 22.83 22.64 25.35 22.45 21.30 


Wie es scheint, sind die Analysen nicht vollig befriedigend; am 
leichtesten sind die Abweichungen jedoch damit zu erkliren, dafs 
der letzte Teil des Wassers vom Anilin nicht vdéllig substituiert ist, 
analog wie man sich dieses in den Verbindungen mit Pyridin und 
Methylanilin denken muffs. 


Chromodiaminpiperidoaquorhodanid 
(SCN), Cr(NH,),(C,H,,N)(H,O).SCN 


Diese Verbindung kann etwa in derselben Weise wie die Anilido- 
verbindung dargestellt werden, nur mufs man mit Hinsicht auf die 
stark basischen Eigenschaften des Piperidins, um Zersetzung zu ver- 
meiden, in der Kilte und etwas rasch arbeiten. Man kann auch 
eme Alkohollésung des Trirhodanides mit Piperidin versetzen und 
abkiihlen; nach einiger Zeit hat sich die Verbindung krystallinisch 
abgesetzt. Sie wird mit ein wenig Benzol, auch mit einigen Tropfen 
von Wasser, in dem sie sich etwas leichter lést als die Anilido- 
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ganze Lésung zu einem Brei von feinen hellroten, prismatischen 
Krystallen erstarrt. Diese werden abfiltriert, ausgeprefst und mit 
ein wenig Benzol gewaschen, um den Uberschufs von Anilin zu ent- 
fernen. Sie werden von kochendem Wasser unter Abscheidung von 
Anilin zersetzt; aus Alkohol kénnen sie dagegen umkrystallisiert 
werden, wenigstens wenn man ein wenig Anilin zusetzt. Von Salz- 
siiure wird die Verbindung zersetzt, man erhilt Anilinchlorhydrat. 
Die Analysen von exsiccatortrockenem Material — die Verbindung 


kann nicht vollig unzersetzt bei 100° getrocknet werden — haben 
das folgende Resultat ergeben: 
Berechn. fiir Berechn. fiir Gefunden Gefunden 
CrN,H,,C,,8, Mittel 
Cr 11.74 11.28 11.71 11.57 12.36 — 11.67 11.25 
C 40.31 88.76 37.86 37.20 38.02 36.50 38.11 39.48 
H 4.48 4.74 4.79 449 480 502 493 4.72 
N 21.98 21.10 22.10 22.10 — —_ — — 
$8 21.50 20.67 22.51 22.83 22.64 25.35 22.45 21.30 


Wie es scheint, sind die Analysen nicht vollig befriedigend; am 
leichtesten sind die Abweichungen jedoch damit zu erkliren, dafs 
der letzte Teil des Wassers vom Anilin nicht vdéllig substituiert ist, 
analog wie man sich dieses in den Verbindungen mit Pyridin und 
Methylanilin denken muffs. 


Chromodiaminpiperidoaquorhodanid 
(SCN), Cr(NH,),(C,H,,N)(H,O).SCN 


Diese Verbindung kann etwa in derselben Weise wie die Anilido- 
verbindung dargestellt werden, nur mufs man mit Hinsicht auf die 
stark basischen Eigenschaften des Piperidins, um Zersetzung zu ver- 
meiden, in der Kilte und etwas rasch arbeiten. Man kann auch 
eme Alkohollésung des Trirhodanides mit Piperidin versetzen und 
abkiihlen; nach einiger Zeit hat sich die Verbindung krystallinisch 
abgesetzt. Sie wird mit ein wenig Benzol, auch mit einigen Tropfen 
von Wasser, in dem sie sich etwas leichter lést als die Anilido- 
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verbindung, gewaschen. In Alkohol leicht lésliche, hellrote, sehr 
fein krystallinische Verbindung. 


Analyse: 
Ber. Getunden. 
Cr 14.42 13.86 14.08 
C 26.42 26.32 26.45 
H 5.22 5.21 5.15 
N 23.11 -- 23.02 
26,42 26,82 
4.40 


Chromodiaminsemidthylendiaminaquorhodanid 
(SCN), CrNH,NH,CH,NH,H,OSCN 


(SCN), CrNH,NH,CH,NH,H,OSCN 
Ist der Piperidoverbindung ahnlich und wird auf entsprechende 
Weise dargestellt. 


Analyse: 
Ber. Gef. 
Cr 16.99 16.58 
Cc 15.56 15.95 
H 3.89 3.98 
31.13 32.05 


Die Versuche, entsprechende Verbindungen aus Methvlanilin 
und Pyridin darzustellen, haben noch kein anderes Resultat 
ergeben, als dafs nur ein Teil des einen H,O-Molekiiles von den 
Aminen substituiert wird. 

Ich habe auch versucht, N,O mit Methylsulfid zu_substi- 
tuieren; dieses ist mir aber nicht gelungen. 

Obwohl die Untersuchungen noch nicht vollendet sind, mufs ich 
hier noch einige Verbindungen erwihnen. 

Wie in der Einleitung erwihnt ist, habe ich durch freiwilliges 
Eindampfen einer Lésung von CrCl,,NH,,NH,SCN und NH,CI kleine 
purpurrote, prachtvoll dichroitische Krystalle in geringer Menge 
erhalten, die aus Alkohol oder Wasser, in dem sie aber fufserst 
lislich sind, umkrystallisiert werden kénnen. Die Analyse des 
exsiceatorgetrockneten Produktes hat ergeben: 


Cr 14.56 
C 14.66 
H 3.19 
N 27.28 
37.20 
Cl 1.66 
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Mit HgCl, erhilt man einen grauvioletten Niederschlag. Die 
Analyse von nicht reinem Material ergab : 


Cr 11.44°%o 
9,23 
H 0.73 
Hg $7.17 


Ich habe auch versucht, eine von diesen Chromverbindungen 
entsprechende Kobaltverbindung zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
fiihrte ich in schmelzendes NH,SCN Kobalthydrat ein und versetzte 
mit NH,. Nach einigem Stehen erhiilt man eine aus mehreren Ver. 
bindungen bestehende Masse, aus der man durch Umkrystallisieren 
rote, einheitliche Krystalle erhalten kann. Sie sind jedoch der Cr- 
Verbindung nicht analog; durch Fallung der Lésung mit Salzsiure 
wird ein Teil des Rhodans gegen Cl ausgetauscht; auch ist der Co- 
Gehalt héher, als berechnet, aber die nihere Zusammensetzung 
kenne ich noch nicht. 

Als diese Mitteilung in der obigen Form schon fertig vorlag, 
habe ich eine Abhandlung von Opin T. Curistensen empfangen 
iiber . Rhodanchromammoniakforbindelser*! und will hier, obwohl ich 
Gelegenheit zum genaueren Studium derselben noch nicht gehabt 
habe, zu derselben kurz einige Bemerkungen beifiigen. 

Der Verfasser nimmt a priori an, dafs Mornanp und Remecke 
verschiedene Verbindungen analysiert haben, und er hat auch durel 
genaues Einhalten der von den zwei Verfassern gegebenen Vor- 
schriften die beiden Verbindungen isolieren kénnen, die MorLanpsche 
jedoch nicht in reinem Zustande. Seine Analysen von dieser Verbin- 
dung stimmen indessen nicht mit denjenigen von Morwanp, 
sondern deuten seiner Ansicht nach auf eine Formel 

Cr(NH,),(SCN), .NH,SCN. 
Diese von ihm ausgesprochene Ansicht giebt mir Veranlassung, die 
Resultate meiner ersten Versuche iiber die Einwirkung von K,Cr,O, 
auf NH,SCN etwas niiher zu beschreiben. 

Laugt man die gewonnene Reaktionsmasse mehrmals mit Wasser 
aus, bis sie sich gréfstenteils gelést hat, so erhalt man beim Erkalten 
eine Krystallmasse, die aus reguliren Krystallen, Schuppen und 
prismatischen Nadeln besteht. Beim Umkrystallisieren verschwinden 
die Krystalle, und man erhilt nur Prismen und Schuppen, die schwer 


' Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skr. Ser. 6, 7, 5 (1891). 


4 
a 
| 
ah 
| 
ww 
| 
op 
- 
foe 
4 
NS 
~ 
4 
y 
~ 
of 
\ 
Wer 
= 
; 
hal 


Mit HgCl, erhilt man einen grauvioletten Niederschlag. Die 
Analyse von nicht reinem Material ergab : 


Cr 11.44°%o 
9,23 
H 0.73 
Hg $7.17 


Ich habe auch versucht, eine von diesen Chromverbindungen 
entsprechende Kobaltverbindung zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
fiihrte ich in schmelzendes NH,SCN Kobalthydrat ein und versetzte 
mit NH,. Nach einigem Stehen erhiilt man eine aus mehreren Ver. 
bindungen bestehende Masse, aus der man durch Umkrystallisieren 
rote, einheitliche Krystalle erhalten kann. Sie sind jedoch der Cr- 
Verbindung nicht analog; durch Fallung der Lésung mit Salzsiure 
wird ein Teil des Rhodans gegen Cl ausgetauscht; auch ist der Co- 
Gehalt héher, als berechnet, aber die nihere Zusammensetzung 
kenne ich noch nicht. 

Als diese Mitteilung in der obigen Form schon fertig vorlag, 
habe ich eine Abhandlung von Opin T. Curistensen empfangen 
iiber . Rhodanchromammoniakforbindelser*! und will hier, obwohl ich 
Gelegenheit zum genaueren Studium derselben noch nicht gehabt 
habe, zu derselben kurz einige Bemerkungen beifiigen. 

Der Verfasser nimmt a priori an, dafs Mornanp und Remecke 
verschiedene Verbindungen analysiert haben, und er hat auch durel 
genaues Einhalten der von den zwei Verfassern gegebenen Vor- 
schriften die beiden Verbindungen isolieren kénnen, die MorLanpsche 
jedoch nicht in reinem Zustande. Seine Analysen von dieser Verbin- 
dung stimmen indessen nicht mit denjenigen von Morwanp, 
sondern deuten seiner Ansicht nach auf eine Formel 

Cr(NH,),(SCN), .NH,SCN. 
Diese von ihm ausgesprochene Ansicht giebt mir Veranlassung, die 
Resultate meiner ersten Versuche iiber die Einwirkung von K,Cr,O, 
auf NH,SCN etwas niiher zu beschreiben. 

Laugt man die gewonnene Reaktionsmasse mehrmals mit Wasser 
aus, bis sie sich gréfstenteils gelést hat, so erhalt man beim Erkalten 
eine Krystallmasse, die aus reguliren Krystallen, Schuppen und 
prismatischen Nadeln besteht. Beim Umkrystallisieren verschwinden 
die Krystalle, und man erhilt nur Prismen und Schuppen, die schwer 


' Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skr. Ser. 6, 7, 5 (1891). 


4 
a 
| 
ah 
| 
ww 
| 
op 
- 
foe 
4 
NS 
~ 
4 
y 
~ 
of 
\ 
Wer 
= 
; 
hal 


zu trennen sind. Analyse I ist von unter dem Mikroskop reinen 
Prismen, III von reinen Schuppen und II von einer Mischung der 
beiden ausgefiihrt. 


4 


Ber. fir von mir gefunden 
Caristensens Forme] I II ll 
Cr 14.15 14.80 15.77 14.42 
C 12.96 16.36 16.10 16.18 
H 4.32 3.91 3.12 3.29 
N 34.02 31.89 31.95 32.51 
Ss 34.56 34.16 33.70 34.94 


Wie es scheint, weichen meine Resultate bedeutend von den durch 
CHRISTENSENS Formel geforderten ab. Ich weifs nicht, ob die von 
mir untersuchte Substanz Kalium enthielt, aber ich halte es fiir sehr 
wahrscheinlich, dafs eine nach dieser, oder nach der von Cu. be- 
schriebenen Methode dargestellte Substanz mehr oder weniger Kalium 
enthalten mufs; dafs ich keinen Verlust in der Analyse gefunden 
habe, beruht wohl darauf, dafs Cr durch direktes Glithen bestimmt 
ist und also in diesem Falle zu hoch wird. -- Die Existenz der von 
Cu. angenommenen Verbindung will ich aber nicht bestreiten; die 
E:xistenz des Chromodiamindianilidorhodanid-Rhodananilins macht sie 
ja sehr wahrscheinlich. 

Aus dem Rervecxeschen Salz hat Cx. eine ganze Reihe von 
Salzen, zum Teil Metalisalze und Salve von ammoniakalischen Kobalt- 
verbindungen, zum Teil Salze mit organischen stickstoffhaltigen 
Basen hergestellt. Von den meinigen unterscheiden sich seine 
Resultate darin, dafs er in dem nur im Exsiccator getrockneten 
Ammonsalze noch ein Mol. Wasser gefunden hat; iibrigens schreibt 
er die Formel Cr2NH,(SCN),.NH,SCN.H,O analog, wie ich sie ge- 
schrieben habe. Was die Konstitution der Verbindung betrifft, hat 
er auf Grund der Analogie der Farbe und Léslichkeitsverhiltnisse 
der Verbindung mit Chlorotetraminchromchlorid eine Ansicht 
ausgesprochen, die fast dieselbe ist wie diejenige, welche ich in der 
Kinleitung aufgestellt habe. Er nimmt namlich an, dafs dem Salz- 
molekiil NH,SCN ein Mol. NH, entspricht, und daneben, dafs das andere 
NH,-Molekiil durch H,O ersetzt ist, stellt also als wahrscheinlich 
die Formel Cr{2NH,(NH,SCN)OH,)\(SCN), auf. Seine Formel unter- 
scheidet sich von der meinen darin, dafs ich von dem Wassermole- 
kiile absehe und annehme, dafs NH,SCN den beiden Wassermole- 
kiilen in Chromodiamindiaquorhodanid entspreche. Diese Ansicht halte 
ich auch jetzt fiir die wahrscheinlichste. Denn erstens weifs ich 
nicht, wie man nach der von Cu. aufgestellten Hypothese die Kon- 
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stitution der beiden von ihm hergestellten Salze mit Methylamin 
und Athylamin erkliren soll, von welchem das erste Wasser enthiilt, 
das zweite nicht, und weiter ist es wohl als im Widerstreit mit den 
jetzigen Ansichten anzusehen, dafs ein so lose gebundenes Wasser- 
molekil in die Konstitution eingeht. Auch ich habe gefunden, dafs 
das Ammonsalz beim Trocknen bei 100° etwas Wasser verliert, aber 
da die Substanz etwas hygroskopisch ist, hielt ich dieses Wasser 
fir nur unwesentlich. Meinesteils glaube ich indessen, dafs es 
zwischen Konstitutions- und Krystall-Wasser keine scharfe Grenze 
giebt, und dafs ebenso, wie man z. B. in den ammoniakalischen 
Nickel- und Kupferverbindungen dieselbe Bindungsweise des Ammo- 
niaks annimmt, wie in den Cr- und Pt-Verbindungen, man auch in 
manchen Fallen in Bezug auf das Krystallwasser annehmen kann, dafs 
es in derselben Weise gebunden ist, wie H,O in den Aquoverbin- 
dungen. Andererseits ist es ja méglich, dafs man fiir viele andere 
Doppelsalze eine gleiche Bindungsweise annehmen kann, wie es nach 
CHRISTENSENS und meinen Untersuchungen in diesen Doppelrhodaniden 
der Fall ist, und dafs man auf diesem Wege eine nihere Kenntnis 
der molekularen Verbindungen erlangen kann. 

Indessen machen wohl das von CuHrIsTENSEN vorausgesagte 
Wassermolekiil der freien Siure und die Existenz der , Additions*- 
verbindung des NH,-Salzes mit Anilin es méglich, dafs das Wasser- 
molekiil zur Konstitution des Salzes in etwas niiherem Verhiilt- 
nis steht. ’ 


Upsala, Universitdtslaboratorium Dez. 1891. 
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Eine neue direkte Trennung von Chior, Brom und Jod. 
Von 
P. und K. Ascuorr.! 
Mit einer Abbildung im Text. 


Gelegentlich einer quantitativen Analyse der Kreuznacher Mutte: - 
lauge, welche der eine von uns im vergangenen Winter ausfihrte, 
trat an uns recht fiihlbar die Notwendigkeit heran, eine méglichst 
einfache direkte Trennung des Jods von den beiden anderen 
Halogenen aufzusuchen, da eine indirekte Bestimmung desselben 
nach einer der bekannten Methoden bei dem nur sehr geringen 
Jodgehalt der erwihnten Laugen zu unsichere Resultate lieferte’. 

Kurze Zeit vor dieser Untersuchung hatte Goocn (Ber. chem. 
Ges. (23), Bd. 3, 436, 703, 704 und 777) eine neue indirekte 
Trennungsmethode des Jods von Brom und Chlor angegeben, die 
wir zuniichst fiir unseren Zweck durch Anbringung geeigneter 
Modifikationen in eine direkte umzuwandeln uns bemiihten. Das 
Verfahren von Goocn ist im Prinzip das folgende: Durch Zusatz 
vou Natriumnitrit zu der mit verdiinnter Schwefelsiure schwach 
angesiiuerten Liésung der Salze der drei Halogene macht derselbe 
das Jod als solches frei und jagt es sodann durch Kochen in die 
Luft, worauf er die riickstiindigen Brom- und Chlorverbindungen mit 
Silbernitrat. versetzt und das ausgefiillte Gemisch vom Brom- und 
Chlorsilber wigt. Durch eine zweite Fillung einer besonderen abge- 
wogenen Menge der urspriinglichen Substanz mit Silberlésung erhilt 
man andererseits ein bestimmtes Gemenge von Jod-, Brom- und 
Chior-Silber und kann jetzt aus der ermittelten Differenz das vor- 
handen gewesene Jod berechnen. 

Hiernach war unsere zuniichst liegende Aufgabe, das nach dem 
Goocuschen Verfahren freigemachte Jod in geeigneter Weise auf- 
zufangen, um es so fiir sich direkt bestimmen zu koénnen. Zu 
diesem Zwecke liefsen wir uns einen Glaskolben mit einem beson- 
deren, nur aus Glasteilen bestehenden Destillier-Aufsatz® herstellen, 


' Hierzu ist nach Schlufs dieses Heftes noch eine ,nachtragliche Mitteilung“ 
von P. Jannascn und K. Ascuorr eingelaufen, in Bezug auf welche auf Heft 3 
dieser Zeitschrift verwiesen sei. G. K. 

* Uber die Anwendbarkeit der Palladiumnitrat-Methode fir den vorliegenden 
Fall konnten wir noch keine Versuche anstellen (cf. am Schlufs). 

* Denselben liefert die Firma C. Desaca in Heidelberg. 
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diesem Zwecke liefsen wir uns einen Glaskolben mit einem beson- 
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' Hierzu ist nach Schlufs dieses Heftes noch eine ,nachtragliche Mitteilung“ 
von P. Jannascn und K. Ascuorr eingelaufen, in Bezug auf welche auf Heft 3 
dieser Zeitschrift verwiesen sei. G. K. 

* Uber die Anwendbarkeit der Palladiumnitrat-Methode fir den vorliegenden 
Fall konnten wir noch keine Versuche anstellen (cf. am Schlufs). 

* Denselben liefert die Firma C. Desaca in Heidelberg. 
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wie ihn die beigegebene Zeichnung deutlich veranschaulicht. Dieser 
Kolben war ziemlich starkwandig und hatte gegen zwei Liter Inhalt. 
Man beachte besonders, dafs das_ recht- 


winklig durch den Hohlglasstépsel gefihrte ~~. 
Glasrohr a bis nahe auf den Boden des | 


Gefifses reicht, und dafs ferner das Fintauch- 
rohr b zuerst in stumpfwinkligerRichtung zu 
dem Innenrohr angesetzt ist, um dadurch 
jedem Uberspritzen von seiten der lebhaft 
siedenden Flissigkeit wirksam vorzubeugen. 

In diesen Kolben wurde eine grdéfsere 
Menge der Mutterlauge gebracht (500— 1500 
cem), mit einigen Tropfen Essigsiure ange- 
siuert! und dann durch das Rohr a salpetrige Siiure in den Kolben 
eingeleitet, bis der Luftraum desselben sich mit gelbroten Dimpfen 
zu fiillen begann. Das zweite Rohr des Kolbens tauchte in einen 
Erlenmeyer ein, in welchem sich eine Lésung von 5 ¢ chemiscl 
reinem Natronhydrat in 100cem Wasser und 20cem 5° /cige 
Wasserstoffsuperoxydlésung befand. Eine derartige Mischung wurde 
aus folgenden Griinden gewihlt: Bringt man niimlich Jod in Natron- 
lauge, so bildet sich bekanntlich neben Natriumjodid auch Natrium- 
jodat, welches letztere eine nachherige Fillung des Jods durch 
Silberlésung beeintriichtigt. Ist aber gleichzeitig neben Natron 
Wasserstoffsuperoxyd zugegen,» so wirkt dieses im Momente des 
Entstehens der Jodsiiureverbindung unter Sauerstoff-Entwickelung 
und Wasserbildung reduzierend auf dieselbe ein, so dafs also nur 
Natriumjodid entstehen kann. Nunmehr leiteten wir Wasserdiimpfe, 
welche in einem Metallkesselchen entwickelt wurden, durch das 
Rohr a in den Kolben ein, um alles ausgeschiedene Jod im Dampf- 
strome in die gut abzukiihlende Vorlage zu treiben. Nach einer 
Viertelstunde wurde die Dampfleitung unterbrochen, der Inhalt der 
Vorlage quantitativ in eine Porzellanschale gebracht und diese, woll- 
bedeckt, zuerst eine Weile auf dem Wasserbade erwiirmt, um das 
iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen. Hierauf fiigten wir 
Silberlésung hinzu und siuerten schliefslich das Ganze mit Salpeter- 
siure an. 

Die schwach getriibte Fliissigkeit klirte sich auf dem Wasserbade 
unter Bildung gelber Flocken von Jodsilber, welche wir abfiltrierten 


* Schwefelsiure war wegen des sehr bedeutenden Calciumchloridgehaltes der 
Mutterlauge nicht anwendbar. 
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und wogen. Die in dieser Weise vorgenommene Bestimmung ergab 
einen Gehalt von 0.0009 °/e Jodmagnesium' in der Kreuznacher 
Mutterlauge. Da dieser Wert mit dem von ilteren Analytikern 
unter Aufwand vieler Miihe festgestellten Jodgehalt der Kreuznacher 
Mutterlauge sehr gut iibereinstimmte, so war dadurch zugleich ein 
mafsgebender Beweis geliefert iiber die grofse Genauigkeit, womit 
man sogar recht geringe Jodmengen neben den anderen Halogenen 
nach unserem Destillationsverfahren ohne besondere Schwierigkeiten 
auf dem Wege direkter Wigung zu bestimmen im stande ist. 

Im Hinblick auf das obige giinstige Ergebnis unternahmen wir 
nun eine Reihe von Versuchen in der Absicht, fiir die lsolierung und 
quantitative Wigung des Broms eine dhnliche, gleich gute Grund- 
lage zu gewinnen. Wir dachten hierbei in erster Reihe an die 
bekannte Reaktion der Bromide mit Kaliumpermanganat, welche in 
der folgenden Gleichung ibren Ausdruck findet: 

+-4K,S0,+4-4H,0. 

Wie leicht zu sehen ist, wird unter denselben Verhiltnissen aus 
Chloriden auch das Chlor frei, und es galt daher, diejenigen Bedingungen 
ausfindig zu machen, welche gerade diese letztere Form der Umsetzung 
verhindern. Es gelang uns sehr bald, in der Essigsiure die hierzu 
geeignete Verbindung zu erkennen, denn eine mit Essigsiure und 
etwas Natriumacetat versetzte Kochsalzlésung entwickelte mit Kalium- 
permanganat nicht die Spur Chlor, wihrend bei einer essigsauren 
Natriumbromidlésung eine energische Einwirkung stattfand. Essig- 
siiure war auch die einzige Siure, welche allen an sie gestellten 
Anforderungen geniigen konnte, da sie weder reduzierende Eigen- 
schaften, wie die Ameisensiiure z. B., besitzt, noch in stark ver- 
diinnter Lésung mit Brom Substitutionsprodukte bildet, was bei ihren 
Homologen und den zweibasischen Séuren, Weinsiure etc., der Fall 
ist. Die ersten in der angedeuteten Richtung quantitativ angestellten 
Proben ergaben sehr befriedigende Resultate. Wir sahen, dafs die 
Lésungen nicht zu verdiinnt sein diirfen, da sonst die Einwirkung 
nur langsam und unvollstindig vor sich geht; ebenso war ein lingeres, 
anhaltendes Einleiten eines Dampfstromes erforderlich, um siimtliches 
freie Brom aus der Fliissigkeit auszutreiben. 

Zahlreiche Versuche fiihrten uns schliefslich zu dem folgenden 
Verfahren, die drei Halogene Chior, Brom und Jod voneinander zu 
trennen und quantitativ zu wigen. 


‘ Auf 100 Teile berechnet. Brom und Chior bestimmten wir damals nach den 
ublichen indirekten Methoden. 
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Die Lésung, welche abgewogene Mengen von Kochsalz, Kalium 
bromid und Kaliumjodid (ca. 0.3 g von jedem Salz) enthielt, wurde 
zunichst in den friiher beschriebenen Destillierkolben gebracht,' mit 
Wasser auf ein Volum von ungefihr 750 ccm verdiinnt und durch 
Zusatz von 5cem verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, welche Ver. 
diimnung nach Goocn erforderlich ist, um eine gleichzeitige Ver- 
fliichtigung von etwas Chlor- und Bromwasserstoffsiure zu vermeiden. 

Darauf schiitteten wir zu der kalten Fliissigkeit eine Lisung von 
1g Natriumnitrit? in 10. ccm Wasser, worauf man den Kolben sofort 
schliefsen mufs. Der Inhalt desselben firbt sich durch ausgeschiedenes 
Jod auf der Stelle rotbraun. Nunmebr wird das Ableitungsrohr des 
Kolbens in einen moéglichst tiefen Glascylinder von ca. 500 cem Inhalt 
eingefiihrt, der eine Mischung von 50 ccm reiner Natronlauge und 
50 cem Wasserstoffsuperoxyd enthilt und mittelst eines doppelt 
durchbohrten Korkes geschlossen ist; durch die zweite Durchbohrung 
des Korkes geht ein zweimal rechtwinklig gebogenes zweites Glas- 
rohr, welches mit dem liingeren Schenkel in einen Kolben eintaucht, 
worin sich ebenfalls die nétige Menge Wasserstoffsuperoxyd-Natron- 
lauge befindet, um darin mechanisch mit iibergerissene Jodspuren 
zurickzuhalten. Durch Einstellen in kaltes Wasser wird der Cylinder 
kalt gehalten.’ Jetzt leiteten wir durch das Rohr a einen Wasser- 
dampfstrom in den Kolben ein. Der Inhalt desselben erwiirmt sich 
rasch, und es erfiillen violette Joddiimpfe den leeren Raum, welche 
sich zum Teil in dem noch, kalten Ableitungsrohr in Krystallen 
kondensieren und spiter in der Vorlage unter starker Sauerstoff- 
entwicklung zur Absorption gelangen. Ist der Inhalt des Kolbens 
einmal ins Sieden geraten, so entfarbt er sich verhiltnismiifsig schnell, 
so dafs nach Verlauf einer Viertelstunde totale Farblosigkeit eintritt 
als ein Zeichen der vollstindigen Austreibung des Jods. Jetzt muls 
der Cylinder vorsichtig entfernt und dabei das Eintauch-Ende der 
Rohre gut abgespritzt werden, dann erst darf man den Dampfstrom 
unterbrechen, da sonst ein Zuriicksteigen des Vorlageninhaltes in 
den Kolben sich ungemein leicht ereignen kann. Der Inhalt der 
beiden Vorlagen wird nun quantitativ in eine Porzellanschale gebracht 


' Wir bedienten uns jetzt eines kleineren, etwa litergrofsen Kolbens. 

* Es darf nicht vergessen werden, alle Reagentien vor ibrem Gebrauch auf 
einen Chlorgehalt sorgfaltigst zu prifen. 

* Man benutzt zweckmafsig als Kihligefifs ein grofses, starkwandiges Becher- 
gias, um den ganzen Vorgang ungehindert beobachten zu kénnen. 
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und dieselbe bedeckt auf dem Wasserbade erwirmt nach weiterem 
Zusatz von 50 ccm Wasserstoffsuperoxydlésung zur méglichst  voll- 
stindigen Oxydation geringer Mengen von Natriumnitrit. Nach Ver- 
lauf einiger Stunden wird unter Umrithren zu der alkalischen Fliissig- 
keit Silberlésung hinzugefiigt. Das zuerst vorwiegend  nieder- 
geschlagene braune Silberoxyd verschwindet beim Umriihren wieder 
unter Silberjodidbildung, und man fihrt daher mit dem Zusatze von 
Silbernitrat so lange fort, bis die dunkle Farbe des Niederschlages 
nicht mehr in Gelb iibergeht, was die vollstindige Verwandlung des 
Natriumjodids in Silberjodid anzeigt. Die erhaltene Fallung séuert 
man mit Salpetersiiure an und erwiirmt sie einige Stunden auf dem 
Wasserbade, bis sich das Jodsilber gut abgesetzt hat, worauf man 
heifs abfiltriert, trocknet, verascht, schmilzt und wigt. Ein Erkalten- 
lassen der Flissigkeit ist zu vermeiden, da sich unter Umstiinden 
eine Kleinigkeit Silbernitrit dem Niederschlage beimischt, welches 
sich durch nachtriigliches Auswaschen nur schwer wieder ent- 
fernen lafst. 

Jetzt schritten wir zur Trennung des in dem Kolbeninhalte befind- 
lichen Broms und Chlors. Zu diesem Ende wurde zuerst die saure 
Lésung mit Natronlauge deutlich alkalisch gemacht, um ein Ver- 
fliichtigen von Brom- und Chlorwasserstoffsiiure bei dem nunmehr 
folgenden Eindampfen zu verhiiten. Wenn die Fliissigkeit bis auf 
ca. 50 ccm konzentriert ist, wird sie wieder in den Kolben zuriick- 
vegeben und nach dem Erkalten mit 60 ccm verdiinnter Essigsiure 
(1:3 Wasser), sowie mit einer konzentrierten Loésung von 1—1.5¢ 
Kaliumpermanganat versetzt. Hierauf brachten wir die _ bereits 
beschriebenen Vorlagen mit dem Reaktionskolben in Verbindung und 
leiteten einen Dampfstrom durch die Gefifse. Es zeigt sich sehr 
bald eine mehr und mehr zunehmende Triibung der Fliissigkeit durch 
Abscheidung von Manganhyperoxydhydrat, und gelbrote Bromdimpfe 
steigen in reichlicher Menge auf. Der Dampfstrom bei dem Hiniiber- 
treiben derselben darf nicht zu lebhaft genommen werden, um sicher 
eine vollstiindige Absorption des Broms durch die vorgelegte Natron- 
lauge zu erzielen. Die Destillation dauert im ganzen */s Stunden, 
worauf der Apparat auseinandergenommen wird, wm den Inhalt der 
Vorlagen in eine Porzellanschale zu entleeren und darin eine Zeit 
lang zu erwiirmen (cf. weiter oben). Schliefslich nahmen wir die 
Faillung des Broms mit einer Mischung von Silberlésung und Salpeter- 
siiure (1Oprozentige Silberlésung mit dem gleichen Volumen konzen- 
trierter Salpetersiiure), die sich hierzu vorziiglich bewihrte. vor, 
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stellten die Fallung 1 bis 2 Stunden auf ein Wasserbad, filtrierten 
das Bromsilber noch heifs ab (cf. weiter oben bei Jod) und wogen es. 

Es eriibrigte jetzt nur noch, das im Destillationsriickstande ver- 
bliebene Chlor zu ermitteln. Zu diesem Zwecke mufste zuerst durch 
Zusatz von Natronlauge und etwas Alkohol das bei der Reaktion 
nicht in Aktion getretene Kaliumpermanganat reduziert werden, was 
durch kurzes Erwirmen der Mischung rasch von statten geht, woraut 
wir die ausgeschiedene Manganverbindung auf einem geriumigen 
Filter abfiltrierten und mit nur lauwarmem Wasser auswuschen, da 
bei Anwendung von kochendem Wasser der feinkérnige Niederschiag 
etwas triibe durchliuft. Das klare Filtrat wird schliefslich mit 
Salpetersiiure angesiuert und das vorhandene Chior mit SilberlOsung 


gefillt. 
Analytische Resultate. 


I, Analyse. 
Angewantt : Gefunden: 
KJ = 0.2910g = 31.03%; AgJ 04116g = 0.2907 KJ 30.99°/0, 
KBr = 0.3773 , = 40.22 , AgBr = 0.5862,, = 0.3715,, KBr = 39.61,, 
NaCl= 0.2697 , = 28.75 , AgCl = 0.6638 ,, 0.2706 ,, NaCl = 28.85 
0.9380 == 100.00°/o 0.9328 $= 99.45% 
If. Analyse. 
KJ = 0.4587 ¢ 52.71°/o; AgJ = 0.6460¢g = 04564¢ KJ = 52.45%, 


NaCl = 0.2060,, = 23.68,, AgCl = 0.5093,, = 0.2076,, NaCl == 23,86,, 
0.8702 == 100.00°/o 0.8651 = 99.42%/o. 

Ein vergleichender Blick auf die erzielten Resultate liefert, was 
das Jod und Chlor betrifft, die vollgiiltigsten Beweise der Brauch- 
barkeit unserer Methode; dagegen deutet der Verlust von 0.5 bis 
0.6°/o an Brom auf eine kleine Fehlerquelle hin. Wir vermuten 
letztere in der Verwendung der gewoéhnlichen, kiiuflichen Essigsiure, 
auf deren Verunreinigungen an Capronsiure, Furfurol etc. das Brom 
offenbar einwirkt, und hoffen daher, durch Benutzung einer iiber 
Kaliumpermanganat destillierten Siure diese noch bestehende gering- 
fiigige Ungenauigkeit beséitigen zu kénnen. 

Wir sind gegenwirtig damit beschiiftigt, die Ausfillung des Jods als 
Palladiumjodiir in Verbindung zu unserem Bromisolierungsverfahren 
niher zu studieren. Auch gelang uns bereits eine quantitative 
Fallungs-Trennung von Jod und Chlor durch Thalliumsulfat bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Alkohol und bestimmter Mengen von Ammon- 
sulfat, wobei Jod vollstindig gefillt wird, wiihrend alles Chlor in der 
Lésung bleibt. Wir behalten uns genauere Mitteilungen hieriiber vor. 


Heidelberg, Universitatslaboratorium. 
Z. anorg. Chem. I. 11 


KBr = 02055,, = 23.61,, AgBr = 0.3176,, = 0.2011,, KBr = 23.11,, 
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Untersuchung tuber das Atomgewicht des Kupfers. 
Von 
THEoporE RicHarps.? 


I. Mitteilung. 


Einleitung. 

Neuere Untersuchungen tiber das Atomgewicht des Kupfers haben 
zu einem Wert fiir das Aquivalent dieses Metalles gefiihrt, der sehr 
von dem aus friiheren Bestimmungen abgeleiteten Werte abweicht. 
Wiahrend des Winters 1886/87 wurde eine Reihe von Versuchen im 
hiesigen Laboratorium angestellt tiber den Ersatz von Silber in 
Lésungen von Silbernitrat durch metallisches Kupfer;? und im 
folgenden Winter wurde diese Untersuchung erginzt durch ahnliche 
Versuchsreihen, welche Material von verschiedenem Ursprung 
umfafsten.° Das idibereinstimmende Resultat aller dieser Versuche 
ergab ein betriichtlich héheres Atomgewicht als das, welches man 
friher annahm. Aber obwohl die neue Methode in jeder Weise 
zuverlissig zu sein schien, mufste man dennoch an dem iilteren Werte 
festhalten, bis sicherere Beweise ihm gegeniibergestellt werden konnten. 
Demgemifs wurde eine neue Bestimmungsmethode gewahlt, und die 
zwei verschiedenen, aber in den Resultaten iibereinstimmenden 
Versuchsreihen, welche auf diesem Wege erhalten waren, sprachen 
sicher fiir den héheren Wert. Damit war die Sachlage voéllig ver- 
iindert: zwei verschiedene, fiir sich stimmende Reihen waren vor- 
handen, und die Ubereinstimmung mufste in einem Falle notwendiger- 
weise dem Zufall zu verdanken sein. In einem solchen Falle kann 
man Gewifsheit nur durch eine eingehende und einleuchtende Hebung 
der Widerspriiche in dem vorliegenden Beweismaterial erreichen. 
Eine sorgfiltige Priifung der méglichen Fehlerquellen, die sich auf 
alle neueren Bestimmungen erstreckt, fehlte, um die Wahrscheinlich- 
keit eines konstanten Fehlers zu erweisen, welcher gréfser ist, als 
zwei oder drei Einheiten in der zweiten Dezimalstelle. Deshalb 
schien eine ausfiihrliche Untersuchung der ilteren Arbeiten geboten, 
und eine solche Revision bildet den Gegenstand der vorliegenden 


Abhandlung. 


In das Deutsche tbertragen von Hermann Moran. 
* Proc. of the Amer. Academ. of Arts and Sciences, 22. 342. 
> Ebenda 28. 177. Z. anal. Chem. 28. 392. 
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Zum Zwecke bequemer Ubersicht ist eine kurze und vollstindige 
Aufzihlung der friiheren Bestimmungen im folgenden aufgefiihrt. 
In Anbetracht der gegenwiirtigen Unsicherheit tiber das Verhiiltnis 
von Sauerstoff zu Wasserstoff ist als Mafs, nach welchem die Zahlen 
in der folgenden Tabelle berechnet sind, O==16 gewihit; dieses 
Verhiltnis ist in der ganzen vorliegenden Abhandlung beibehalten. 


Atomgewicht des Kupfers. 


0 = 16.000. 
(Pogg. Ann. 8. 182.) 
ERDMANN und Marcuanp, 1844, aus CuO........... Yu == 63.47 
(Journ. pr. Chem. 81. 391.) 
Dumas, 1859, aus CuO und Cu,S (?)............... Cu == 63.50 
(Ann. Chim. Phys. [3] 55. 129, 198.) 
und 1863, aus CuO............. Cu = 63.12 
(Compt. rend. 57. 147. Ztschr. analyt. Chem. 2. 474.) 
(Ztschr. analyt. Chem. 18. 352; 16. 458.) 
Bausieny, 1883, aus CuSO, ................. Cu = 63.47 
(Compt. rend. 97. 854, 906.) 
SHaw, 1886, durch Elektrolyse.......... ......... Cu == 63.48 
‘ v korrigiert ............ Cu == 63.51 


(Phil. Mag. (5) 28. 188.) > 

Ricwargps, 1887, 1888, durch Ersetzung von Silber... Cu = 63.60 
(Proc. of the Am. Academ. of Arts and Sciences. 22, 342; 28. 177.) 

Ricnarps, 1890, aus Kupferbromid (zwei Reihen).... . Cu = 63.61 
(ibidem 25. 195.) 

Der niedrige Wert, den Hamper erhielt, wurde bisher allgemein 
angewandt wegen der Sorgfalt, welche er bei seinen Analysen 
beobachtete, und wegen der Ubereinstimmung seiner Resultate. Des- 
halb soll die folgende Untersuchung so gut wie ganz beschriinkt 
bleiben auf die zwei Verbindungen, welche die Grundlage von 
Hampers Arbeiten bildeten. 

Die folgenden Werte fiir die Atomgewichte verschiedener Elemente, 
welche in der vorliegenden Untersuchung vorkommen, werden in der 
ganzen Abhandlung den Berechnungen zu Grunde gelegt: 


Sauerstoff — 16.000 Wasserstoff = 1,008 
Baryuam == 137.10 Silber == 107.930 
Brom = 79.955 Natrium = 23.053 
Kohlenstoff = 12.002 Schwefel = 32.060 
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Wage und Gewichte. 


Die Wage, welche bei den unten beschriebenen Arbeiten benutzt 
wurde, war mit besonderer Sorgfalt von Hermrich TroeMyNer in 
Philadelphia verfertigt und war lediglich fir den Zweck der vor- 
liegenden Untersuchung angeschafft. Der Wagebalken und dic 
Schalen sind aus Aluminium hergestellt, und alles sonstige Metall- 
werk ist mit Gold beschlagen. Durch Hebung des Schwerpunktes 
kann man den Zeiger mit grofser Konstanz um etwa acht Teilstriche 
der Skala fiir */1o0 Milligramm ausschlagen lassen; aber da _ dieser 
Grad von Empfindlichkeit weit gréfser ist, als das Mafs der Genauig- 
keit, die man sogar bei Atomgewichtsbestimmungen erreichen kann. 
wurde die Wage fiir gewohnlich so gerichtet, dafs der Zeiger um 
zehn ‘Teilstriche fiir ein Milligramm ausschlug. Eine miaifsige 
Steigerung in der Belastung dnderte diesen Ausschlag nur unbedeutend. 
Die Wage war in einem kleinen, mit Vorhiingen ausgeschlagenen 
Schrank eingeschlossen und wurde so viel wie moglich vor Temperatur- 
iinderungen geschiitzt. Die Luft im Gehiiuse wurde vermittelst Atz- 
kali und Schwefelsiure getrocknet, und grofse Schalen mit der 
ersteren Substanz waren in dem iufseren Schrank aufgestellt. 

Die Normalgewichte sind schon friiher' beschrieben worden. Sie 
waren sorgfiltig mit Waschleder geputzt und von neuem vor dieser 
Untersuchung verglichen worden. Die geringen Korrektionen, welche 
im allgemeinen kaum von den friher gefundenen Werten abwichen, 
wurden bei jeder Wigung in Rechnung gebracht. 

Eine doppelte Reitervorrichtung auf der Wage machte die Art 
des Wiigens genau und einfach; und ich bediente mich, aufser in 
der ersten Versuchsreihe tiber Kupfersulfat, stets des folgenden Ver- 
fahrens. Ein fiir allemal wurde der zu wiigende Tiegel sorgfiltig 
mit einer bestimmten Anzahl gewoéhnlich vergoldeter Gewichte tariert 
und die Schwingungen des Zeigers notiert. Nach dem Fortnehmen 
des Tiegels wurden Normalgewichte auf die linke Schale gesetzt, bis 
ebenderselbe Gleichgewichtszustand erreicht war. Nun wurde der 
Tiegel noch einmal fiir diese Gewichte aufgesetzt, und irgendwelche 
unbedeutende Anderung des Nullpunktes machte sich natiirlich sofort 
bemerklich. In den seltenen Fallen, in welchen ein derartiger 
geringer Unterschied auftrat, wurden die Gewichte und der Tiegel 
abwechselnd durcheinander ersetzt, bis Gleichheit erreicht war. 


' Proc. Am. Acad. of Arts a. Sc. 25. 196. 
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Handelte es sich um hygroskopische Kérper, so wurden die vorher 
festgestellten Gewichte zuerst auf jede Wagschaie gesetzt, dann 
wurde der Tiegel schnell aus dem Exsiccator genommen und fir 
die Normalgewichte aufgesetzt, und endlich wurden die letzteren 
wieder an seine Stelle gesetzt. 

Es wurde darauf geachtet, dafs alle Exsiccatoren in dem Schrank 
mit der Wage drei oder vier Stunden vor der Wigung verblieben, 
und die Gegenstinde wurden oft an verschiedenen Tagen gewogen, 
um Gewifsheit der Gewichtskonstanz festzustellen. In jedem Falle 
wurde Barometerstand und Temperatur abgelesen, und jede Berich- 
tigung, veranlafst durch Anderung des relativen Auftriebes, welche 
mehr als ein Fiinfzigstel eines Milligrammes betrug, wurde fiir das 
Resultat in Rechnung gezogen. Bei grofsen Gefiifsen wurde ein 
unverinderlicher geringer Gewichtsverlust, der bisweilen etwa 
ein zwanzigstel Milligramm erreichte, notiert, nachdem das 
Gefifs eine Zeitlang auf der Wagschale verblieben war. Der 
Verlust kann verursacht gewesen sein durch den Ersatz der voll- 
kommen trockenen Luft im Exsiccator durch die weniger vollkommen 
getrocknete Atmosphire des Wagekastens. Moégliche Fehler aus 
dieser Ursache wurden vermieden durch Einhaltung einheitlicher 
Bedingungen, die man den einzelnen Kérpern, welche man gerade 
in Handen hatte, anpafste. 

Alle Wagungen wurden natiirlich auf den leeren Raum reduziert 
unter Beriicksichtigung der spezifischen Gewichte der Kérper und 
der angewandten Gewichtstiicke'. Durch die grofse Freundlichkeit. 
des Herrn Professor MenpENHALL in Washington waren zwei Zehn- 
Gramm-Gewichtsstiicke des Laboratoriums (eines von Messing und 
eines von Platin) so sorgfiltig wie méglich mit den Normal-Gewichts- 
stiicken des Washingtoner Bureaus fiir Gewichte und Mafse ver- 
glichen worden. Fiinf Vergleichungen des Sartorius -Zelngramm- 
gewichtes mit diesen ergab die folgenden Werte fiir das Gewicht 
desselben im leeren Raum: 


1891 g 
Februar 4. durch Vergleich mit dem Messinggewicht 10.00025 
Marz = 4. ,  Platingewicht 10.00025 
Marz 14. , 10.00026 
Juni 12. ‘ 10.00024 


* Proc. Amer, Acad. Arts a. Sc. 25. 196. Spez. Gew. von Messing = 8.3. 
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Die dritte und fiinfte dieser Vergleichungen war angestelit. 
wihrend sich die Wage im Zustande der gréfsten Empfindlichkeit 
befand, wihrend die tibrigen genau in der gewodhnlich gebrauchten 
Weise ausgefiihrt waren. Es soll nicht behauptet werden, dafs 
alle die folgenden Wiagungen nur so geringe wahrscheinliche Fehler 
haben, wie diese. Aber dennoch sind die Ergebnisse ein ausgezeich- 
netes Mafs fir die Leistungsfihigkeit der Wage, besonders da die 
Beobachtungen angestellt wurden bei ‘dufserst wechselnder Tempe- 
ratur und Druck. Der gefundene Unterschied, der sich in gleichen 
Verhiltnis auf alle Wiigungen erstrecki, ist fiir die folgenden 
Zahlen aufse: acht gelassen: aber jedes unten angegebene Gewicht 
kann iiberhaupt auf das Washingioner Normalgewicht umgerechnet 
werden durch Multiplikation mit dem Faktor 1.000025. 


I. Analyse von Kupfersulfat. 


Die einzigen veréffentlichten Analysen von Kupfersulfat, welche 
die Bestimmung des Atomgewichtes des Kupfers zum Zwecke hatten, 
sind die oben erwihnten. Hamper hat sehr genau zwei aufserordent- 
lich tibereinstimmende elektrolytische Bestimmungen des Kupfers 
beschrieben, welches in dem sogenannten wasserfreien Salz enthalten 
war. Die gréfste Sorgfalt war angewandt worden, um _ geringe 
Spuren metallischer Verunreinigungen aus dem Priiparate zu ent- 
fernen, welches bei 250°C. getrocknet worden war; aber augen- 
scheinlich war nicht darauf Riicksicht genommen, dafs fiir den beab- 
sichtigten Zweck die Zuriickhaltung einer Spur von Wasser durch 
das Salz eine viel wichtigere mégliche Fehlerquelle war, als irgend 
eine andere. Bacsteny’s Analysen sind weniger ausfiihrlich be- 
schrieben, so dafs es weniger leicht ist, ihren Wert zu beurteilen. 
Fiir seine Versuche war eine andere Methode, die Umwandlung 
von Kupfersulfat ins Oxyd durch Hitze, gewihlt worden. Das 
Ergebnis war sehr abweichend von dem, welches Hamper erhielt, 
aber wohl genauer, weil es mit einer weniger bedeutenden Kombi- 
nation von konstanten Fehlern behaftet war. 

Die véilige Vereinbarung aller dieser Resultate, nicht nur mit 
einander, sondern auch mit den neueren Analysen, machte die voll- 
stiindige Analyse und Synthese von Kupfersulfat nétig. Eine ziemlich 
detaillierte Beschreibung der verschiedenen Operationen wird unten 
gegeben. Manche der weniger wichtigen Umstiinde sind itibergangen 
in Anbetracht der schon allzu grofsen Anhiufung von Material, und 
manche Beziehungen zwischen den Zahlen kann man noch heraus- 
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finden, wenn man sich dafir interessiert. Ich will hoffen, dafs das 
Streben der heutigen iiberbiirdeten Litteratur, jede unnétige Erwei- 
weiterung zu ersparen, die Deutlichkeit dieser Beschreibung nicht 
beeintriichtigt haben mége. Die ersten drei Versuchsreihen tiber die 
Analyse von Kupfersulfat bestanden aus einem Studium iber die 
Wirkung der fortschreitenden Reinigung, und die erste der drei 
verdient vielleicht kaum einen Platz in einer Abhandlung iiber 
Atomgewichte. Wenn es jedoch nicht anders bemerkt ist, so sind 
die Angaben vollstiindig mitgeteilt. 


Uber das fiir die Analysen benutzte Material. 


Kupfersulfat: Die in den ersten Versuchsreihen benutzte 
Substanz war zum Teil aus ganz reinem Kupfer dargestellt, das von 
der friiheren Untersuchung iiber Kupferbromid noch vorhanden 
war, teils stammte es aus anderen Quellen. Es war vollkommen 
neutral und recht rein. Fiir die zweite und dritte Reihe wurden 
400 g des sogenannten ,chemisch reinen* Kupfersulfats des Handels 
in einer grofsen Menge Wasser gelést und die Lésung zweimal 
nacheinander mit einer ganz geringen Menge von verdiinnter Kali- 
lauge behandelt; die Mischung wurde ab und an geschiittelt und 
jedesmal etwa eine Woche stehen gelassen, bevor die klare iiber- 
stehende Fliissigkeit dekantiert ward. Ein viertel Gramm Brom- 
ammon wurde, zu dieser Fliissigkeit hinzugefiigt und die Loésung 
nach zweiwoéchentlichem Stehen sorgfiltig filtriert, in einer Porzellan- 
schale zu einem sehr geringen Volum eingedampft und wieder von 
dem ausgeschiedenen basischen Salz abfiltriert. Die fein verteilten 
Krystalle, welche man aus dieser Lésung durch Schiitteln und 
Abkiihlen mit Eis erhielt, wurden auf einem ,reverse filter*! 
getrocknet, wieder in heifsem Wasser gelést und wiederholt in 
Platingefiifsen wnkrystallisiert. Die ersten drei Mutterlaugen wurden 
fortgegossen, aber alle spiteren wurden vereinigt. Nach drei weiteren 
Umkrystallisationen wurde die in diesen Mutterlaugen enthaltene 
Substanz in kaltem Wasser gelést und zur Krystallisation durch 
langsame Verdunstung in reiner Luft hingestellt. Das so gewonnene 
Priiparat wurde in der zweiten Analysenreihe benutzt. 

Die Krystalle, die durch acht aufeinander folgende Krystalli- 
sationen in Platingefafsen erhalten waren, wurden in kaltem Wasser 
gelést, und das Salz langsam iiber Schwefelsiiure im Vakuum um- 


1 Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sc. 12. 124. 
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krystallisiert. Die so gewonnene Substanz wurde in Wasser gelést, 
das in einer Platinretorte destilliert worden war: nach sechstigigem 
Stehen wurde die vollkommen klare Lésung wiederum im Vakuum 
zur Krystallisation gebracht. Diese Krystalle wurden in einer Platin- 
schale tiber teilweise entwiissertem Kupfersulfat getrocknet und fiir 
die dritte Versuchsreihe benutzt. Die Neutralitiét eines jeden dieser 
Priparate wurde so gut wie méglich festgestellt durch Methylorange 
nach einer friiher beschriebenen Methode.? 

Natriumkarbonat: Da Natriumkarbonat eine der Hauptbasen 
fiir die Bestimmung der Schwefelsiure bildete, war seine Darstellung 
in reinem Zustande ein Gegenstand von grofser Wichtigkeit. Aus 
dem .chemisch reinen* Material des Handels kann man durch fiinf 
Umkrystallisationen leicht ein Priparat darstellen, welches keine 
Firbung mit Schwefelammon giebt und ebensowenig nach der Neu- 
tralisation mit Rhodankalium.? Natriumsulfat und -chlorid sind sogar 
noch leichter zu entfernen, als Spuren von Eisen. 

Drei gesonderte Priiparate von Natriumkarbonat wurden im Laufe 
der Arbeit benutzt. Fiir die ersten Reihen von verhiltnismafsig 
rohen Versuchen wurde die Lésung des gewoéhnlichen ,,chemisch 
reinen* Materials, welches fast stets eine merkliche Menge von fein 
verteilter fester Substanz enthilt, nach dem Filtrieren zweimal in 
einer Platinschale umkrystallisiert. Es wurde in der Folge vorteil- 
haft gefunden, einem Verstopfen des Filters durch zwei oder drei 
vorliufige Umkrystallisationen vorzubeugen, wiihrend deren Verlauf 
das meiste der festen Substanz in der Mutterlauge verbleibt. 

Die zweite Probe yon Natriumkarbonat war sechsmal nach der 
Filtration umkrystallisiert. Die Schalen, Stab und .reverse Filter“ 
waren alle von Platin, und man benutzte Wasser, welches in einer 
Platinretorte destilliert worden war. 

Neben all diesen Vorsichtsmafsregeln wurden noch verschiedene 
mehr bei der Darstellung der reinsten Probe von Natriumkarbonat 
angewandt, die fiir die dritten Reihen bestimmt war. Das benutzte 
Wasser war viermal destilliert worden: zuerst allein, dann iiber 
Kaliumpermanganat, ferner iiber saurem Kaliumsulfat und endlich 
in einem Platinkolben ohne Hinzufiigung eines fremden Stoffes. Alle 


' Proc. Amer. Acad. Arts. a. Se. 25, 201. 

* Sras scheint ein- oder zweimal mehr Schwierigkeit zur Erreichung dieses 
Resultates gehabt zu haben. Sonst scheint seine Erfahrung mit der oben be- 
schriebenen tibereingestimmt zu haben. Vgl. Aronsrern’s Ubersetzung (1867), 
112, 270, sowie 275. 
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Vorsicht wurde angewandt, um Staub und Siiuredimpfe auszuschliefsen, 
und das Natriumkarbonat wurde zehnmal nach dem Filtrieren um- 
krystallisiert. Das auf diese Weise gewonnene Salz liefert eine 
vollkommen geruchlose warme konzentrierte Lisung. Die zweite 
und dritte Probe ergaben im wesentlichen identische Resultate. 
Jedes der drei Priiparate war rein schneeweils, geschmolzen wie 
ungeschmolzen; jedes lieferte mit Wasser eine vollkommen klare und 
farblose Lésung; und sogar auch das erste gab nicht die geringste 
Reaktion auf Salz- oder Schwefelsiiure. 

Andererseits sind, wie schon Sras hervorgehoben hat, die sorg- 
filtigsten Vorsichtsmafsregeln ungeniigend, um Natriumkarbonat véllig 
von Spuren von Kieselsiiure und einem Metalloxyd zu befreien, das 
wahrscheinlich Thonerde ist. Die erstere Verunreinigung wurde in 
der gewohnlichen Weise bestimmt. Die Thonerde und Kieselsiure 
wurden zusammen in neuen Portionen des Salzes bestimmt dureh 
genaue Neutralisation mit Salz- oder Schwefelsiiure, Vergliihen des 
Verdampfungsriickstandes und Wigen des unldéslichen Riickstandes. 
Phenolphthalein wurde zur Bestimmung des Neutralisationspunktes 
benutzt; die zugegenen unléslichen Basen mufsten also ausgefiillt 
sein. Es ist unnétig, zu sagen, dafs diese Operationen in Platin, 
gefafsen ausgefiihrt wurden. Unter Auslassung von zwei Bestimmungen- 
die durch bekannte Verunreinigungen verdorben waren, wechselte 
das Gewicht des erhaltenen Gesamtriickstandes zwischen 0.15 und 
0.41 Milligramm, wihrend das Gewicht des angewandten kohlen- 
sauren Natrons zwischen 1.02 und 3.06 g schwankte. Das Mittel 
von zwanzig Bestimmungen ergab, dafs etwa 13 Teile Verunreinigung 
in 100000 Teilen des Salzes vorhanden waren. Kieselsiiure bildete 
etwa 40°/o dieser Verunreinigung. Das dritte Priiparat unterschied 
sich im wesentlichen nicht von dem zweiten in diesen Mittelwerten. 
Infolge der geringen Léslichkeit von Kieselsiiure in Chlornatrium- 
Lésungen' mag die gefundene Menge an dieser Verunreinigung ein 
bischen zu gering sein, aber fiir den vorliegenden Zweck ist eine 
Korrektion unwichtig. Die einzelnen Filter, welche bei diesem Teile 
der Untersuchung benutzt wurden, hinterliefsen nach dem Vergliihen 
eine Asche von 0.00004 g. 

Da die Kieselsiure und die Thonerde wahrscheinlich als Natrium- 
Silikat und Aluminat in dem urspriinglichen Karbonat vorhanden 


1 Sras, Aronstery’s Ubersetzung 279. An dieser Stelle ist die Korrektion fir 
Chlornatrium in Rechnung gezogen, nicht aber fir das daraus gebildete Nitrat. 
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Vorsicht wurde angewandt, um Staub und Siiuredimpfe auszuschliefsen, 
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sind und betrachtet werden kénnen als molekularer Ersatz fiir 
Kohlendioxyd, so ist es klar, dafs die anzubringende Korrektion 
nicht gleich dem ganzen Gewichte des Riickstandes sein wird. 
Nach dieser Voraussetzung betriigt die Korrektion, wenn Phenol- 
phthalein als Indikator angewandt wurde, etwa das halbe Gewicht 
der Verunreinigung, oder etwa 0.007°/o vom Gewichte des kohlen- 
sauren Natrons. Gegen Methylorange verhalt sich Aluminiumhydroxyd 
alkalisch; in diesem Falle also streben die Fehler, die aus den 
zwei Verunreinigungen stammen, sich gegenseitig auszugleichen, und 
die Korrektion kann unterlassen werden. Die Gegenwart einer 
kleinen Menge Thonerde erklirt so die geringe Differenz, die spiiter 
zwischen den mit diesen beiden Indikatoren erhaltenen Resultaten 
beobachtet wurde. 

Das krvstallisierte Natriumkarbonat wurde iiber reiner gekochter 
Schwefelsiure im Vakuum getrocknet und allmihlich bis zur dunklen 
Rotglut in einem doppelten Tiegel iiber einer Brerzenivs’schen 
Spirituslampe erhitzt. Diese letztere wurde angewandt in der Absicht, 
die mégliche Einfiihrung von Verunreinigung aus Leuchtgas zu ver- 
meiden. Man fand, dafs das Salz zu vollkommen konstantem Gewicht 
bei irgend einer Temperatur zwischen dunkler Rotglut und seinem 
Schmelzpunkte erhitzt werden konnte. Das leichte Pulver sinkt ein 
und ,,sintert zusammen‘ bei niederer Rotglut, und dann bleibt das 
Gewicht desselben im wesentlichen unverindert, bis die Substanz 
schmilzt. Man beobachtete nicht, dafs das ungeschmolzene Salz 
merklich an Gewicht zunahm, wihrend es eine Stunde lang der Luft 
im Wagekasten ausgesetzt war; andererseits war das geschmolzene 
Salz, das natiirlich nie als Grundlage einer Bestimmung benutzt 
wurde, deutlich hygroskopisch. 


Siiuren: Die chemisch reine Salz- und Salpetersiiure wurden 
jede dreimal nacheinander in einem Platinkolben destilliert. Grofse 
Mengen, in offenen Schalen verdampft, hinterliefsen unwiigbare und 
kaum sichtbare Riickstiinde. Die geringfiigige Menge der Riick- 
stiinde war so gut ein Beweis fir die Reinheit der Luft, wie fir 
die der Siuren. Keine der beiden Siuren gab eine Reaktion auf 
Eisen, und die Salpetersiiure enthielt auch im Anfang der Operation 
kein Chlor. 

Da der Platinkolben sehr grofs war, hielt ich es fiir geeigneter, 
die Schwefelsiure aus einer kleinen Hartglasretorte zu destillieren, 
welche durch einen Ringbrenner erhitzt wurde, unmittelbar bevor 
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man jene gebrauchte. Nach drei solchen Destillationen erhielt man 
ein Priaparat, welches nach der Verdampfung irgend einer Quantitit, 
welche in der Arbeit benutzt ist, keinen wiigbaren Riickstand 
hinterliefs. 

Alle Schwefelsiiure, die zum Trocknen benutzt ward, war mit 
Ammonsulfat gekocht. 

Um die Atmosphiire des Laboratoriums ganz rein zu erhalten, 
wurden wihrend des gréfsten Teils der Zeit weder fliichtige Sduren 
noch Ammoniak in das Zimmer gebraclht, das fiir die Untersuchung 
reserviert war, und alle disponiblen Vorsichtsmafsregeln wurden gegen 
Staub getroffen. 


Indikatoren: Wie wohl bekannt, sind die Salze der meisten 
Schwermetalle sauer gegen Phenolphthalein und neutral gegen 
Methylorange. Die wichtigste Folgerung dieser Beziehung ist schon 
betont worden. Wenn der erstere Indikator benutzt wurde, ward die 
schwach angesiiuerte Lésung natiirlich zuerst durch lange fortgesetztes 
Erhitzen auf dem Wasserbade von Kohlendioxyd befreit, und der 
Endpunkt wurde bestimmt durch reines kaustisches Kali. Es ist 
eine erwihnenswerte Thatsache, dafs Methylorange in sehr konzen- 
trierten Lésungen von Natriumsulfat unbrauchbar ist, indem der 
Farbenwechsel allein bei der Verdiinnung sichtbar wird. Dieser 
Indikator ist naturgemiifs weniger brauchbar bei Gegenwart einer 
stark gefirbten Substanz, wie von Kupfersalz. Er ist weniger 
empfindlich mit Kupfersulfat als mit Kupferbromid. In solchen Fillen 
wie diese kann kolorimetrische Vergleichung allein genaue Resultate 
liefern; aber selbst hier mufs die Wirkung einer persénlichen 
Beeinflussung mehr oder weniger bemerklich sein. 

Da die Menge jedes Indikators, die in irgend einem Falle benutzt 
wurde, nicht mehr als '/so Milligramm betrug, konnte sie die spiateren 
Operationen mit der Lésung nicht ernstlich beeinflufst haben. 


Wasser: Das destillierte Wasser, welches heifs aus dem ver- 
zinnten Kondensator eines Dampf-Trockenofens genommen war, ent- 
hielt kein durch Nessters Reagens nachweisbares Ammoniak, und fiir 
die ersten rohen Versuche wurde dieses Wasser ohne weitere 
Behandlung benutzt. Nachdem es einmal in einem Platinkolben 
destilliert worden war, schien es sehr rein zu sein. Die ersten 
Portionen des Destillates wurden fortgegegossen, obwohl kein 
Ammoniak in ihnen gefunden wurde. Das Wasser hinterliefs absolut 
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keine Spur eines Riickstandes nach dem Verdampfen, sogar nach 
langem Stehen. Dieses zweimal destillierte Wasser wurde in der 
zweiten Versuchsreihe benutzt. 

Fiir die dritte Reihe war alles benutzte Wasser, selbst fir 
geringere QOperationen, viermal destilliert; zunichst allein, dann 
liber alkalischem Kaliumpermanganat, hierauf tiber saurem Kalium- 
sulfat, und endlich noch einmal allein in dem Platinkolben. Da dieses 
Wasser in keiner seiner Eigenschaften sich von dem zweiten Praparate 
unterschied, waren die letzten Reinigungen wahrscheinlich unndtig; 
und bei der spiiteren Arbeit wurde Wasser benutzt, das nur zweimal 
destilliert worden war. 

Der Wert der vorliegenden Arbeit ist durch die unbeschrinkte 
Beisteuer von Platingefiifsen bedeutend erhédht worden, welche die 
Freundlichkeit des Herrn Professor Cooke dem Verfasser zur Ver- 
fiigung stellte. Wegen des grofsen Umfanges einiger der Retorten 
und Kolben war es unmdglich, diese Gefifse vom Eisen nach der 
Methode von Sras zu befreien. Demgemiifs wurden sie abwechselnd 
mit starker Salz- und Salpetersiure digeriert, bis reine Siure, welche 
vier Tage in ihnen verblieben war, nach dem Verdampfen auf dem 
Wasserbade keine Reaktion auf Eisen lieferte. | 

Kleinere Gefiifse wurden in der gewéhnlichen Weise vom Eisen 
befreit durch Behandlung mit Salmiakdimpfen bei Rotglut sowohl, 
als auch mit geschmolzenem sauren Kaliumsulfat. Sie wurden 
gewohnlich wiihrend des Erhitzens durch einen fufseren Tiegel 
geschiitzt, von dem sie durch eine Spirale von Platindraht getrennt 
waren. Tiegel, welche zwanzig Gramm wogen, zeigten selten eine 
Grewichtsinderung von mehr als */20 Milligramm vor und nach jeder 
Operation, aufser wenn sie mit Kupferoxyd unter Bedingungen gegliiht 
wurden, welche spiiter auseinandergesetzt werden. 


Beschreibung der Analysen. 


Erste Reihe. 


Ks ist augenscheinlich, dafs der allerwahrscheinlichste konstante 
Fehler in Hampr’s Arbeit in der grofsen Hygroskopizitaét von Kupfer- 
sulfat lag, welches bei 250° getrocknet war. Ein mégliches Mittel 
zur Aufdeckung solches Fehlers lag in der Benutzung des krystalli- 
sierten Salzes als Ausgangspunkt. Dieses Salz wurde deshalb grob 
gepulvert, bis zu konstantem Gewicht itiber einer Mischung von 
krystallisiertem und teilweise entwiissertem Kupfersulfat getrocknet 
und durch Elektrolyse in der gewdhnlichen Weise analysiert. 
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Obwohl das krystallinische Pulver eingeschlossenes Wasser enthalten 
haben mufste, war die Menge Kupfer, die in mannigfachen Proben 
von verschiedenem Material gefunden wurde, weit grifser als dic 
nach dem alten Atomgewicht berechnete Menge und niiherte sich 
dicht der theoretischen Quantitit, berechnet nach dem neuen Gewicht. 

Im dritten Versuche wurde das Gewicht des Wassers, welches 
das Salz beim Erhitzen bis zu konstantem Gewicht in der von 
Hamre! beschriebenen Weise verlor, ebenfalls bestimmt, und diese 
Menge erwies sich als nahezu */:10°/o geringer, als sie nach irgend 
einer der Voraussetzungen hiitte sein sollen. Da griéfsere Krystalle 
von Kupfersulfat, welche der Luft iiber der schon erwihnten Trocken. 
mischung ausgesetzt waren, nichts von ihrem Glanze verloren, und 
da das Salz unter diesen Bedingungen ein vollkommen konstantes 
yewicht erreicht, schien es hdéchst wahrscheinlich, dafs das auf. 
tretende Defizit an Krystallwasser von einer Einschliefsung in dem 
sogenannten wasserfreien Salz herriihrte und nicht von irgendwelcher 
vorhergegangenen Verwitterung der Krystalle. 

Die wihrend der Elektrolyse* erzeugte Schwefelsiiure wurde in 
jedem Falle aufbewahrt und anniihernd bestimmt vermittelst des 
ersten Priparates von Natriumkarbonat, ebenso spiiter durch 
Eindampfen der Lésung von Natriumsulfat. Da die Ausfiihrung 
mehr oder weniger unvollkommen und die Substanzen und das 
Wasser nicht ganz rein waren, hielt ich es fiir unnétig, diese 
einigermafsen groben Angaben hier ausfiihrlich auszufiihren, aber der 
Beweis, den sie lieferten, deutete auf einen Punkt hin. Der Procent- 
gehalt an Siiure entsprach nicht den sonstigen Procentgehalten ; 
mit anderen Worten, iiber '/10 Procent der Substanz war nicht 
bestimmt worden. | 


Berechnet Berechnet 
Cu = 63.60 Cu = 63.33 
Prozentgehalt an Wasser 35.958 | 36.0695 36.109 
a » Kupfer 25.455 | 25.4665 25.385 
Summa) 99.87 700,000 100.000 


Loc. cit. 

* In diesem Zusammenhange mag erwihnt werden, dafs Harr und Croaspace 
ganz unabhangig die so gebildete Schwefelsiure als Grundlage fiir eine alkali- 
metrische Analyse benutzt haben, Chem. News 68. 93 (1891). Der Gedanke 
scheint wirklich gut zu sein. 
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Man sieht, es handelt sich nicht um minimale Mengen, sondern 
um einen bedeutenden Fehler, wie schon die gewohnlichste Analyse 
zeigt. Die Ursache des Defizits wurde schon vermutet, aber es 
fehlt noch der Beweis. 

Das Verhiltnis von Kupfer zur Schwefelsiure, oder richtiger 
von Kupfer einerseits zum Natriumkarbonat, andrerseits zum Natrium- 
sulfat liefert eine neue doppelte Grundlage fiir die Beurteilung des 
Atomgewichtes des Kupfers. Diese Grundlage ist ginzlich unab- 
hangig von dem stets ungewissen Gewicht des Kupfersulfats und der 
nicht vorwurfsfreien Schlufsfolgerung aus der Differenz. Die Resul- 
tate stimmen mit dem neuen Atomgewichte iiberein, aber die aus- 
fiihrliche Erérterung tiber diese Frage des Themas soll aufgeschoben 
werden, bis besser entscheidende Daten gegeben sind. Es interessiert 
mich, festzustellen, dafs diese verhiltnismifsig rohen Versuche nur 
um ein oder zwei Einheiten in der zweiten Dezimalstelle von dem 
Resultat abweichen, das die weit sorgfiltigeren Versuche ergaben, 
die jetzt beschrieben werden sollen. 


Analyse von Kupfersulfat. 


Erste Reihe: Daten und Resultate. 
Gewichte, auf den leeren Raum reduziert. 


Nummer | Gewicht von | Gefundenes Wasserverlust 
des Kupfersulfat | Gewicht von bei 250°/, in 
Versuchs| (krystallisiert) Cu 80, Prozenten 
1 2.8815 0.7337 25.462 
2 2.7152 ~ 0.6911 _ 25.452 
3 3.4639 2 2184 0.8817 35.958 25.454 
Mittel: | 35.958 | 25.455 


Zweite Reihe. 


Obwohl es nach den friiheren Versuchen schien, dafs das 
Defizit in der Summe der analytischen Resultate durch die Voraus- 
setzung erkliirt werden konnte, dafs das sogenannte wasserfreie 
Kupfersulfat noch Wasser enthielt, so war es doch méglich, dafs 
wenigstens ein Teil dieses Defizits von einem Versuchsfehler herriihren 
konnte. Es handelte sich deshalb zunichst darum, von neuem von 
einem besser gereinigten Material auszugehen. Ferner war es wichtig, 
dafs ein entscheidenderer Beweis fiir die oben erwiaihnte Voraus- 
setzung gebracht wurde, als eine indirekte Folgerung. Die deutlichste 
Vorstellung von den verschiedenen Vorgiingen kann man sich ver- 
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mutlich durch eine detaillierte Darlegung eines der Versuche machen, 
und demgemiifs ist eine solche Darlegung im folgenden gegeben. 

Versuch 4. Das Kupfersulfat,’ welches vorsichtig in einem Achat- 
morser pulverisiert und bis zu konstantem Gewicht tiber der schon 
beschriebenen Trockenmischung getrocknet worden war, wurde 
allmiihlich in einem Platintiegel mit einem sehr dicht schliefsenden 
Deckel bis auf 255° erhitzt. 


Gramm 

Gewicht des Tiegels +~+-CuSO,.5H,O................ == 23.36188 

» vom Kupfersulfat in Luft .................. = 3.05888 
Korrektur fiirs Vakuum (spez. Gew. —2.274)......... == 0.00118 
Korrigiertes Gewicht CuSO,.5H,O im Vakuum .... .. == 3.06006 
Tiegelgewicht -++- CuSO,, 3 Stunden lang bei 206%getrocnet == 22.26243 
» », 2 Stunden linger getrocknet .. == 22.26233 


Der Tiegel und Inhalt nahmen auf der Wagschale an Gewicht um 
nur ein zehntel Milligramm in je vier Minuten zu, und deshalb ist die 
letzte Wigung ohne Zweifel hinreichend genau. Wenn das Gewicht so 
konstant geworden war, wurden 20 Tropfen starker reiner Schwefels iure 
zu dem weifsen Pulver hinzugefiigt, und das Ganze wurde drei und 
eine halbe Stunde lang in einem passenden Luftbad, das aus einem 
Satz von Porzellantiegeln bestand, auf eine Temperatur von 365° 
gebracht. Ein Luftthermometer diente zur Messung der Temperatur. 

Gramm 


Gewicht von Tiegel und Inhalt .................... = 22.25905 
Desgleichen, nach abermaligem fiinfstiindigen “rhitzen mit 
weiteren sechs Tropfen H,SO,.................. 22.25900 


Gewicht des Kupfersulfats im Vakuum (spez. Gew. 3.61)? 1.95637 
Gewichtsverlust zwischen 255° und 365° ............ = 0.00333 

Der Tiegel mit Inhalt nahm sogar weniger schnell als vorher 
an Gewicht zu. 

Dieser Versuch zeigt, dafs das sogenannte wasserfreie Kupfer- 
sulfat von Hampr etwa siebenzehn Hundertstel Procent seines 
Gewichtes verliert, wenn es der Temperatur des Siedepunktes 
des Quecksilbers ausgesetzt wird; es ist das ein Verlust, nahezu so 
grofs wie das Defizit, welches wir zu erkliren suchen. Das zuriick- 
bleibende Salz lifst sich leicht in Wasser liésen, ohne besonders 


Gewicht des bei 365° getrockneten Kupfersulfats in Luft = 1.95600 


? Vgl. Seite 155 dieser Abhandlung. 
* Es ist dies das Mittel der Resultate von Hampz und Karsten. 
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grofse Vorsicht zu erfordern. Es liefert eine vollkommen klare 
Lésung, die sich gegen Methylorange neutral verhilt und selbst bei 
unbestimmt langem Stehen kein basisches Salz ausfallen lafst. Diese 
Thatsachen allein beweisen, dafs die Gewichtsabnahme nicht von 
einem Siureverlust herriihrte, doch ist ein weit entscheidenderer 
Beweis dieses Punktes spiter gegeben. 

Zur Elektrolyse wurde die klare Lésung von 1. 95637 g Kupfer- 
sulfat in einen grofsen Platintiegel gebracht. Dieser Tiegel war 
zuvor inwendig mit reinem Kupfer itiberzogen, mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und bei 103° getrocknet worden. Der Tiege! 
wurde auf ein Platindreieck innerhalb eines grofsen Bechers gesetzt 
und ward durch ein Uhrglas bedeckt, in das die positive Elektrode 
eingeschmolzen war. Die Drihte, welche den Strom in das Becher- 
glas leiteten, waren von Platin. Der ganze Apparat war mit einem 
grofsen Uhrglas bedeckt, welches Verunreinigungen wirksam abhielt. 
Verschiedene Male vor Schliefsung des elektrischen Stromes wurden 
die Tropfen, welche dem inneren Uhrglas anhingen, in den Tiegel 
mit Hiilfe einer besonders fiir diesen Zweck passenden Vorrichtung 
zuriickgespiilt. Nach Unterhaltung eines schwachen Stromes? wiihrend 
120 Stunden wurde die Elektrolyse unterbrochen, und jede Spur 
der Siiure in dem Tiegel wurde so schnell, als es mit peinlicher 
Sorgfalt vereinbar war, in eine grofse Platinflasche gespilt. Der 
Tiegel wurde dann mit reinem Alkohol gewaschen, bei 103° getrocknet 


und endlich gewogen. 
Gramm 


Tiegel + Cu vor der Elektrolyse (B = 767; t == 20°) = 36.12120 
-+- spiiter hinzugekommenem Cu(B= 750; t= 20°) = 36.90000 


” 


Scheinbares Gewicht des Kupfers ................-. = 0.77880 
Korrektur fiir Anderung von Temperatur und Druck = -+- 0.00017 
J fir den leeren Raum ................. =— 0.00001 
Wahres Gewicht des Kupfers im Vakuum......... = 0.77886 
Procent 

Procentgehalt an Kupfer in CuSO,.5H,O .............. = 25,452 
CuSO, bei 255° getrocknet . == 39.744 


Ein weiterer Kommentar ist hier unnétig. 
Die friiheren Versuche hatten schon annihernd das Aquivalent- 
verhiltnis von Natriumkarbonat zum Kupfer ergeben. Demgemiils 


' Proc. Amer. Acad. Arts a. Sc. 25, 202. 
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wurde ein ganz bischen weniger als die Menge Natriumkarbonat, 
welche den obigen Daten entsprach, sorgfiltig von der zweiten Probe 
dieser Substanz abgewogen, und das Salz bei dunkler Rotglut bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht.’ 


Gramm 


Gewicht des Tiegels + Na,CO, ..................4.. == 21.60095 
» Natriumkarbonats in Luft = 1.29836 
im Vakuum (sp. G.==2.466) == 1.29880 


Das Natriumkarbonat wurde in Wasser gelést und in die sehr 
verdiinnte Lésung der Schwefelsiiure, welche durch die Elektrolyse 
gebildet worden war, hineingegossen. Der Tiegeldeckel sowohl wie 
der Tiegel selbst wurden sehr sorgfiiltig mit Wasser abgespiilt. 
Infolge der grofsen Verdiinnung der Lésung wurde das Kohlendioxyd 
nicht plétzlich in Fretheit gesetzt, aber es wurde durch sechs- 
oder achtstiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbade leicht verjagt. 
Wiihrend dieses Vorganges war der Platinkolben natiirlich passend 
bedeckt, indem ein Gooch-Tiegel sich als am _ geeignetsten fiir 
diesen Zweck erwiesen hatte. 

Als die Gasentwickelung liingst aufgehért hatte, wurde die 
Lésung vollstiindig in eine grofse Platinschale gespiilt und auf dem 
Wasserbade bis zu einem Volum von etwa 50 ccm eingeengt. Der 
ganz geringe Uberschufs an Siiure wurde dann vermittelst Natron- 
lauge titriert, wihrend Methylorange als Indikator diente, und man 
fand als zur Neutralisation nétig 0.09 ccm einer Normallésung. 
Der wahrscheinliche Irrtum im Endpunkt war nicht gréfser als ein 
Tropfen oder ein Zehntausendstel des in Betracht kommenden 
Natriumkarbonats. 


Gramm 
Abgewogenes Natriumkarbonat......... = 1.2988 
Angewandtes » (im Vakuum) = 1.2993 
Abgewogenes Kupfersulfat (CuSO,.5H,O) = 3.06006 
Gefundenes Kupfer in »  ==O. T1886 


Procente SO, in CuSO,.5H,O = 38.439 
Atomgewicht des Kupfers: 
Na,CO, : Cu = 106.108 : 63.606. 
Beim Umfiillen des Natriumsulfats aus der Abdampfschale in den 
geriumigen Platintiegel, in welchem es gewogen werden sollte, war 


? Vgl. Beschreibung des Natriumkarbonats, 8. 156 dieser Abhandlung. 
Z. anorg. Chem. 1. 12 
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die Vorsicht, mit vorher vollkommen ausgekochtem Wasser abzu- 
spiilen, durchaus notwendig, um der Méglichkeit eines spiiteren 
mechanischen Verlustes wihrend des Verdampfens vorzubeugen. 
Auch im besten Falle ist das Eimengen einer Lésung in einem 
offenen Tiegel iiber dem Wasserbade eine unbefriedigende Operation, 
und demgemiafs wurde fiir die dritte Versuchsreihe eine neue 
Methode ersonnen. Das Natriumsulfat gab das Wasser nur 
sehr langsam ab; doch verdampfte dieses zum Schlusse so voll- 
kommen, dafs nach dem Bedecken nur ein kaum hoérbares Ver- 
knistern beim Erhitzen des Tiegels zur Rotglut auftrat. Das rein 
weifse schwefelsaure Natrium wurde zum Schlusse bei heller Rotglut 
geschmolzen. Wiihrend dieses letzteren Vorganges wurde das Salz 
bisweilen durch eine leicht gelbliche Firbung gefirbt, welche wahr- 
scheinlich yon einer Spur Eisen aus den Platingefifsen herriihrte; 
aber die reinsten Proben blieben vdollig farblos. Das Salz verlor 
wiihrend des Schmelzens nur ein oder zwei Zehntel Milligramm. 
Kin Tropfen einer sehr verdiinnten Permanganatlésung wurde durch 
die Lésung des riickstindigen Salzes nicht entfirbt, ein Beweis, 
dafs keine Reduktion stattgefunden hatte. Eine sehr geringe Menge 
an unléslichem Riickstand, bestehend aus der scheinbar unvermeid- 
lichen Verunreinigung im Natriumkarbonat zusammen mit, etwas 
Eisen oder Kupfer, welches zugegen sein konnte, wurde in jedem 
Falle bestimmt; und die Menge wurde von dem Gewicht des Natrium- 
sulfates abgezogen. Aufserdem ist es natiirlich nétig, die Menge 
Salz in Abzug zu bringen, welche der Saiure entspricht, die beim 
Vor- und Riicktitrieren bei der Bestimmung des Endpunktes der 
acidimetrischen Reaktion hinzugefiigt war. Dieser Endpunkt war 
bestimmt worden aus dem Mittel einer Reihe von Ablesungen. Im 
folgenden sind die Daten des besprochenen Versuches aufgefihrt: 


Gramm: 

Gewicht des Tiegels +- Na,SO, (ete.)..........-...... = 18.67040 

Unkorrigiertes Gewicht von Na,SO, ............ = 1.74446 
Abzuziehendes Gewicht des durch Titration hinsugufigten 

Abzuziehendes Gewicht des unléslichen Riickstandes .. == 0.00034 

Korrigiertes Gewicht von Na,SO, in Luft .... ...... = 1.74050 


Korrektion fiir den leeren Raum (spez. Gew. = 2.631) —+-0.00063 
Gewicht von Na,SO, im Vakuum .................. = 1.74113 
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Procente SO, in CuSO,.5H,O............. == 38.445 
oben gefunden = 38.439 
Atemgewicltt des Kupfers (wenn Na,SO, == 142.166 nach der 
Tabelle ist): 
Gewicht Na,SO, : Gewicht Cu == 142.166 : 63.599. 

Kupfer wurde in der Lésung des schwefelsauren Natriums nicht 
gefunden, und nur eine minimale Spur in dem unldslichen Riick- 
stande. 

Der Zweck des zweiten Versuches der Reihe war, festzustellen, 
ob die Methode der Wigung von Kupfersulfat in einem festschliefsend 
bedeckten Tiegel eine genaue war. Die Bestimmung wurde in 
jeder Hinsicht der von Hampr angewandten Art des Verfahrens 
angepafst, indem ein fest zugestépseltes Wigerohr zum Aufbewahren 
des Salzes benutzt wurde. Das Ergebnis bestiitigte hinreichend den 
vorigen Versuch. Fir spiitere Versuche wurde demgemiifs ein 
Tiegel benutzt, da das Verjagen von Schwefelsiiurediimpfen bei hohen 
Wirmegraden weit besser in einem solchen Gefiifse ausfiihrbar 
ist; ein Ungliicksfall verhinderte die genaue Bestimmung der Siure. 

Fiir den dritten Versuch wurde eine weit gréfsere Menge von 
Substanz benutzt, wihrend die Methode im wesentlichen die gleiche 
wie beim ersten Versuche war. Der grofse Tiegel von 150 ccm 
Innenraum, der fiir die Elektrolyse benutzt war, wurde nicht vorher 
mit Kupfer iiberzogen. Der Endpunkt der acidimetrisehen Bestim- 
mung wurde mit beiden Indikatoren, Phenolphthalein und Methyl- 
orange festgestellt, da der Farbenwechsel mit dem letzteren in 
Gegenwart einer so grofsen Menge an geléster Substanz ziemlich 
ungenau ist. Die gefundene Menge von unldéslichem Riickstand im 
Natriumkarbonat betrug nur 0.0003 g¢; er enthielt keine Spur von 
Kupfer. Die Resultate zeigten, dafs wenig durch Benutzung gréfserer 
Substanzmengen zu gewinnen war, da die unvermeidlichen Fehler 
bei quantitativem Arbeiten nahezu im Verhiltnis der Mengen an 
Material wuchsen. Mechanische Fehler sind heutzutage unwesentlich 
im Vergleich mit den konstanten, welche so manche Analysen 
begleiten. Es ist einleuchtend, dafs ein weit genaueres Resultat 
aus vier Zehntel Grammen eines wirklich wasserfreien Kupfersulfats 
erhalten werden konnte, als aus 400g einer Substanz, die noch 
nahezu zwei Zehntel Procent an Wasser zuriickhielt. 

Unter Einrechnung der geringen Wassermenge, welche das 
Kupfersulfat zwischen 255° und 365° verlor, liefert die procentische 
Zusammensetzung des krystallisierten Salzes, wie sie die zweite 
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Analysenreihe ergiebt, ein weit zufriedenstellenderes Gesamtresultat 
als vorher: 


Wasserverlust bei 255° ....... == 35.960 
Fernerer Wasserverlust bei 365° — 0.108 
Schwefelsiure-Radikal......... = 38.436 


Summe: = 99.954 

Obwohl bedeutend vervollkommnet, lafst die Analyse noch viel 
zu wiinschen iibrig. Sogar in Materialien, welche unter den 
beschriebenen Vorsichtsmafsregeln dargestellt worden, waren offenbar 
noch Spuren von Verunreinigungen vorhanden. Im letzten Versuch, 
zu dem eine grofse Substanzmenge verwandt war, zeigten sich einige 
wenige minimale Flecken, welche Arsen gewesen sein kénnen, auf der 
blanken Oberfliche des elektrolytischen Kupfers, und Spuren einer 
briunlichen Firbung wurden am positiven Pole bemerkt. Diese 
beiden Verunreinigungen waren so unendlich gering an Menge, dafs 
man billigerweise nicht erwarten konnte, sie hiitten das Endresultat 
ernstlich beeinflufst. Aber der Gedanke, dafs sie an einem Teile 
des noch bestehenden Defizits schuld sein kénnten, gab den Anlafs 
zur Ausfihrung einer noch sorgfiltigeren Versuchsreihe. Die Daten 
und Ergebnisse der zweiten Reihe sind beigefiigt: 


Analyse von Kupfersulfat. — Zweite Reihe: Daten. 
Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


> Angew. \Gefunden. Gefunden. erbraucntes > 
dte | 
Uu ethy!- enol- 3 
A | t- ow? Kupfer phthalein Sz, 
| | g g | 
4 | 3.06006 | 1.9597 | 1.95637 | 0.77886 | 129993 | — | 1.7411 
5 | 281840 | 18908 | — |omzmo| — | 
6 | 7.50490 | 4.8064 | 4.79826 | 1.90973 | 31859 | 3.1865 | 4.2679 
Zweite Reihe: Resultate. 
Nummer| Wasser- | Weiterer'| Gesamt- Procente an Procente an 
P t 
des verlust | Verlust | Procente tent SO, durch SO, durch 
‘an Wasser 


Versuchs bei 260° be bei | 360° (360°) Kupfer Na,CO, (Mittel) Na,SO, 


36.068 | 25.452 38.439 38.444 


| 86.959 | 0.109 
5 — | 25.454 
6 35.957 | 0.108 | 36.065 | 25.446 38.435 38.424 


Mittel | 35.960 | 0.108 | 36.067 | 25.450 | 38.437 88.434 
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Dritte Reihe. 

Nur durch schrittweise Anniherung kann wirklich genaues 
quantitatives Arbeiten erreicht werden, und die ersten Versuchs- 
reihen waren absolut notwendig zur Einiibung und als Vorarbeiten 
fiir die vorliegenden Versuche. Diese Reihe hatte als Zweck nicht 
nur eine Untersuchung iiber die Wirkung gesteigerter Reinigune 
der Materialien. sondern sie sollten auch einen entscheidenden 
Beweis bringen, dafs die Menge der im Kupfersulfat enthaltenen 
Saure unbeeinflufst durch die Vorgiinge war, welche die Entwiisserune 
des Salzes begleiten. Zu diesem Zwecke wurde die erste Probe 
nicht vollkommen entwiissert, die zweite wurde nur auf 250° erhitzt, 
und die dritte wurde der vollen Hitze von 365° nach Hinzufiigune 
von Schwefelsiiure ausgesetzt. Da der in diesen Proben gefundene 
Procentgehalt an Siure sich innerhalb einer miifsigen Fehlergriinze 
nicht unterschied, so ist der Beweis befriedigend. 

Die neu hinzugekommenen Vorsichtsmalsregeln, welche bei der 
Darstellung der Materialien beobachtet wurden, sind schon an 
geeigneten Stellen erwiihnt worden. Aufserdem wurden noch manche 
Verbesserungen in der Hantierung angewandt, zu zahlreich, um aus- 
fiihrlich beschrieben zu werden. Zum Beispiel wurde Phosphorpent- 
oxyd als Trockenmittel im Exsiccator beniitzt, und unmittelbar nach 
dem Hineinsetzen eines heifsen Tiegels wurde die Luft mit einer 
guten Luftpumpe ausgesogen und durch eine Reihe von Trocken- 
rohren wieder eingelassen. Diese Methode beugte natiirlich durchaus 
der Absorption von Feuchtigkeit durch den Inhalt des Tiegels 
wihrend des Erkaltens vor. 

Beim neunten Versuch wurde ferner die Lésung des vollkommen 
neutralen Natriumsulfats in einen kleinen Kolben gespiilt, auf 105° 
erhitzt und vermittelst eines Stromes von reiner trockener Luft ver- 
dampft. Hierauf wurde das Sulfat in dem Kolben gelinde gegliiht 
und gewogen und spiiter in einem Platintiegel geschmolzen. Wiihrend 
dieser Vorgiinge verlor das Kélbchen 0.00010 ¢, und das Natrium- 
sulfat verlor 0,0003 ¢ beim Schmelzen. Mit Ausnahme des kleinen 
Kolbens waren alle Apparate von Platin. Das im zweiten Versuch 
gebildete Natriumsulfat und das im dritten verbrauchte kohlensaure 
Natrium wurden nicht bestimmt. 

Der letzte Versuch der Reihe besafs nicht den gleichen Grad 
von Genauigkeit wie die anderen. Er ist nur hier mit eingeschlossen, 
weil dasselbe Priiparat von Kupfersulfat bei seiner Ausfiihrung benutzt 
wurde. 


| 
Mig 
| 
| 
adit. 
j 
> 
+2 
§ 
| 
a 
hy 
‘4 
et 
= 
Mast 
es 


Dritte Reihe. 

Nur durch schrittweise Anniherung kann wirklich genaues 
quantitatives Arbeiten erreicht werden, und die ersten Versuchs- 
reihen waren absolut notwendig zur Einiibung und als Vorarbeiten 
fiir die vorliegenden Versuche. Diese Reihe hatte als Zweck nicht 
nur eine Untersuchung iiber die Wirkung gesteigerter Reinigune 
der Materialien. sondern sie sollten auch einen entscheidenden 
Beweis bringen, dafs die Menge der im Kupfersulfat enthaltenen 
Saure unbeeinflufst durch die Vorgiinge war, welche die Entwiisserune 
des Salzes begleiten. Zu diesem Zwecke wurde die erste Probe 
nicht vollkommen entwiissert, die zweite wurde nur auf 250° erhitzt, 
und die dritte wurde der vollen Hitze von 365° nach Hinzufiigune 
von Schwefelsiiure ausgesetzt. Da der in diesen Proben gefundene 
Procentgehalt an Siure sich innerhalb einer miifsigen Fehlergriinze 
nicht unterschied, so ist der Beweis befriedigend. 

Die neu hinzugekommenen Vorsichtsmalsregeln, welche bei der 
Darstellung der Materialien beobachtet wurden, sind schon an 
geeigneten Stellen erwiihnt worden. Aufserdem wurden noch manche 
Verbesserungen in der Hantierung angewandt, zu zahlreich, um aus- 
fiihrlich beschrieben zu werden. Zum Beispiel wurde Phosphorpent- 
oxyd als Trockenmittel im Exsiccator beniitzt, und unmittelbar nach 
dem Hineinsetzen eines heifsen Tiegels wurde die Luft mit einer 
guten Luftpumpe ausgesogen und durch eine Reihe von Trocken- 
rohren wieder eingelassen. Diese Methode beugte natiirlich durchaus 
der Absorption von Feuchtigkeit durch den Inhalt des Tiegels 
wihrend des Erkaltens vor. 

Beim neunten Versuch wurde ferner die Lésung des vollkommen 
neutralen Natriumsulfats in einen kleinen Kolben gespiilt, auf 105° 
erhitzt und vermittelst eines Stromes von reiner trockener Luft ver- 
dampft. Hierauf wurde das Sulfat in dem Kolben gelinde gegliiht 
und gewogen und spiiter in einem Platintiegel geschmolzen. Wiihrend 
dieser Vorgiinge verlor das Kélbchen 0.00010 ¢, und das Natrium- 
sulfat verlor 0,0003 ¢ beim Schmelzen. Mit Ausnahme des kleinen 
Kolbens waren alle Apparate von Platin. Das im zweiten Versuch 
gebildete Natriumsulfat und das im dritten verbrauchte kohlensaure 
Natrium wurden nicht bestimmt. 

Der letzte Versuch der Reihe besafs nicht den gleichen Grad 
von Genauigkeit wie die anderen. Er ist nur hier mit eingeschlossen, 
weil dasselbe Priiparat von Kupfersulfat bei seiner Ausfiihrung benutzt 
wurde. 


| 
Mig 
| 
| 
adit. 
j 
> 
+2 
§ 
| 
a 
hy 
‘4 
et 
= 
Mast 
es 


— 170 — 


Die Bestimmung der Schwefelsiiure durch noch eine andere 
Methode war der Gegenstand dieses Versuchs. Schwefelsaures 
Baryum wurde aus einer kochenden Lésung von Kupfersulfat, die 
stark mit Salzsiure angesiiuert war, ausgefillt. Nach dem Wigen 
wurde der vollkommen weifse Niederschlag wie gewodhnlich mit 
reinem Natriumkarbonat geschmolzen und die resultierende Schmelze 
vollkommen mit kochendem Wasser und verdiinnter Natriumkarbonat- 
losung ausgelaugt. In dem Filtrat wurde das Chlor, welches 
urspriinglich als im Sulfat eingeschlossenes Baryumchlorid vorhanden 
gewesen war, in der tiblichen Weise bestimmt. Spuren von Baryum- 
sulfat und Chlorsilber miissen im Waschwasser gelést gewesen sein, 
aber diese Fehler streben, sich gegenseitig auszugleichen, und deshalb 
wurde keine Korrektion fiir sie angebracht. Zum Schlusse wurde 
das Gewicht des Chlorbaryums, welches aus der gefundenen Chlor- 
menge berechnet war, von dem Gewicht des Baryumsulfates abgezogen; 
und aus dem so erhaltenen korrigierten Gewicht wurde der Procent- 
gehalt an Schwefelséiure im Kupfersulfat berechnet. Die erstaunliche 
Ubereinstimmung dieses Versuches mit den iibrigen mag_ nichts 
weiter sein als ein Zufall. Jedenfalls machen die Ungewifsheit des 
Atomgewichtes vom Baryum wie auch die sehr unbefriedigende 
Beschaftenheit des Baryumsulfates eine Wiederholung des Versuches 
fir den vorliegenden Zweck ziemlich wertlos; aber die Methode 
scheint von Wert zu sein und wird den Gegenstand einer spiteren 
Untersuchung in diesem Laboratorium bilden. Es ist wohlbekannt, 
dafs schwefelsaures Baryum grofse Neigung hat, allerlei Salze einzu- 
schliefsen, aber nur wenige Forscher scheinen beriicksichtigt zu 
haben, dafs die Einschliefsung der meisten Metallsulfate dahin wirkt, 
die erhaltene Menge des Niederschlages zu vermindern. Diese 
Thatsache wurde von Professor JaNNascH und dem Verfasser’ im 
Jahre 1889 neu gepriift und kénnte vielleicht auch von Einflufs sein 
auf einen Meinungsaustausch zwischen OstwaLb? und Kriss*. Der 
Einschlufs von Chlorbaryum vermehrt natiirlich die Menge des Nieder- 
schlages, wenn Schwefelsiure bestimmt werden soll, und vermindert 
sie, wenn Baryum zu bestimmen ist. Mit Sorgfalt lafst sich dieser 
letzte Fehler auf einen sehr geringen Betrag reduzieren, aber es 
ist zweifelhaft, ob er immer véllig vermieden worden ist. Nur eine 


' Journ. pr. Chem. 89. 321 (1889). 
* Lehrb. Allg. Chem. 1. 53. 
* Annalen. 262. 40. 
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schlages, wenn Schwefelsiure bestimmt werden soll, und vermindert 
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' Journ. pr. Chem. 89. 321 (1889). 
* Lehrb. Allg. Chem. 1. 53. 
* Annalen. 262. 40. 
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Spur von Kupfer wurde in dem beim oben beschriebenen Versuch 
erhaltenen Niederschlage gefunden, ein Beweis, dafs Kupferchlorid 
nicht in irgendwie wesentlicher Menge eingeschlossen wird. 

Ungeachtet der Thatsache, dafs die wichtigen Analysen der 
dritten Reihe weit sorgfiiltiger ausgefiihrt waren, als die der zweiten. 
war das Resultat nicht befriedigender, als vorher. Es war deshalh 
offenbar, dafs ein Punkt erreicht war, iiber den hinaus eine weitere 
Reinigung unnétig war, und dafs die Ursache des Widerspruches zu 
suchen war, nicht in zufiilliger oder verinderlicher Verunreinigung, 
sondern vielleicht eher in irgend einer Kigentiimlichkeit, welche auch 
dem reinsten Kupfersulfat zukommt. 


Analyse von Kupfersulfat. — Dritte Reihe: Daten. 
Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


No. | Gefun- | Gefun- | Na.co .| Na,CO,, ge-| Gefun 
des  CuSO,.5H,0 denes _funden ‘durch. denes 
er- | angewandt metalli- henol- 1m - 
suchs | CusO, sches Cu Methylorange phthalein sulfat 
Gramm Gramm | Gramm Gramm | Gramm | Gramm 
7 2.88307 — 0.73380 1.2242 1.22435 1.63994 
(bei 260°) | | | | 
8 3.62913 | 2.32373 0.92344 1.5407 1.54080 
(b. 370°+) | | 
9 5.81352 | 3.71680 1.47926 | an ere 3.80658 
| Gef. | Korrigier- 
Baryum- | Gefundenes | Berechnetes 
CuSO, .5H,0 sulfat | Chlorsilber Chlorbaryum Baryum- 
| (unkorr.) | sulfat 
Gramm | | Gramm Gramin | Gramm Gramm 
10 | 3.1902 | 2.9967 0.0284 | 0.0206 | 2.9761 
Dritte Reihe: Resultate. 
Wasser- Wasser- 
Nummer Gefun- | SO,, gefunden 5SO,, gefunden 
des — denes | aus Na,CO, 
Versuchs | 960° 370° Kupfer | (Mittel) Na,SO, 
7 25.452 | 38.443 | 38.433 
8 35.970 25.446 38.435 | 
9 36.067 | 25.445 | | 58.431 
| | | Aus Baryumsulta 
0 | | 88.434 
Mittel | 35.970 | 36.067 | 25.448 | = 38.439 38.433 
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Procentische Zusammensetzung des Kupfersulfats. 


Zweite | Dritte | Theoretisch 
Reihe =| Reihe | Cu=63.60 | Cu=63.33_ 
Wasser | 36068 | 36.067 | 36,0695 | 36.109 
Kupfer 25.450 | 25.448 25.4665 | 25.385 
SO, | | | 38.506 
19954 99.951 100.000 100.000 


(ber die Ursache des Defizits in der Analyse. 


Es war durch kein Mittel leicht, der Ursache des Verschwindens 
von weniger als ein Zweitausendstel des Materials bis zu seiner 
wahren Quelle nachzuspiiren. 

Die bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen den Procent- 
vehalten an Wasser, die in den ersten drei Spalten der Zahlen 
unmittelbar oben angegeben sind, liefs natiirlich die Méglichkeit 
eines Verlustes an Kupfer und Schwefelsiure wihrend der Elektro- 
lyse wahrscheinlich erscheinen; und es wurde eine wichtige Aufgabe, 
diesen Punkt zu untersuchen. 

Demgemifs wurden abgewogene Mengen einer verdiinnten Liésung 
von reiner Schwefelsiiure mit gewogenen Mengen von Natriumkarbonat 
titriert. 

Andere Mengen derselben Lésung, welche abdwechselnd mit den 
vorhergehenden abgewogen waren, wurden nun auf dem Wasserbade 
mit geringen Mengen von Kupfernitrat nach wiederholtem Zusatz 
von Wasser verdampft. Das Kupfersulfat, das sich durch diese 
Behandlungsweise gebildet hatte, wurde vdllig durch Elektrolyse 
zersetzt, und die zuriickbleibende Schwefelsiure wurde genau in 
der gewohnlichen Weise bestimmt. Der Vergleich der Saurelésung 
vor und nach der Elektrolyse ist im stande, auf einmal zu zeigen, 
ob irgend welche Schwefelsiure mechanisch oder chemisch wihrend 
des Processes verloren gegangen war. Wenn irgend welche Salpeter- 
siure im zweiten Falle durch die Schwefelsiure zuriickgehalten 
wewesen wire, so hiitte sie einer Zersetzung wihrend der Elektrolyse 
nicht entgehen kénnen. 
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Folgendes sind die Resultate: 


Stiirke der Schwefelsiure vor der Elektrolyse. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


Nummer | Angewandte Verbrauchtes Na,CO, fir 10,000 ¢ 
des 2 
Lésung | Na,CO, | Lésung 
Gramm Gramm Gramm 
11 5.5932 1.0175 | 181917 
12 11.4175 | 2.0768 | 1.81896 
| Mittel | 1.81906 


Stirke der Schwefelsiure nach der Elektrolyse. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


Angewandte | Verbrauchtes a,CO, fiir 10.000 ¢ 
Lésung Na,CO, | 
Gramm Gramm | Gramm 
13 16.8214 3.0592 | 1.81865 
14 5.5612 1.0115 | 1.81886 
Mittel | 1.81876 
Unterschied zwischen den Mitteln | 0.0003 


Beobachtete Ungenauigkeiten bewirkten, dafs die ersten Versuche 
eer jeden der zwei Gruppen zu hoch, beziehungsweise zu niedrig 
ausfielen; man sieht, dafs die zweiten Versuche nahezu identische 
Resultate lieferten. In Anbetracht des vermehrten Umfiillens und 
Handhabens, das bei der zweiten Gruppe nétig war, scheint die 
Schlufsfolgerung berechtigt zu sein, dafs wenig oder gar keine 
Schwefelsiiure wiihrend der Elektrolyse verloren ging. 

Zum Zwecke, gleiche Verhiltnisse in Hinsicht auf das Kupfer 
klar zu legen, wurde eine dihnliche Methode angewandt. Gewogene 
Mengen von elektrolytischem Kupfer wurden in reiner Salpetersiure 
in einem Kolben gelést, der mit Kugelréhren zur Kondensation der 
verspritzenden Trépfchen versehen war. Dann wurde das Kupfer- 
nitrat mit einem Uberschufs von Schwefelsiiure auf dem Wasserbade 
verdampft, und das Kupfersulfat wurde wie gewéhnlich elektrolytisch 
zersetzt. 
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Elektrolyse des Kupfers. 


sujet, Abgewogenes Gefundenes Vertast an Metall 
Versuchs pter upter 
Gramm | Gramm Gramm 
15 | 194156 | 1.24139 | 0.00017 
16 | 1.00613 | 1.00600 | 0.00013 


Hier wurde die Operation weit sorgsamer durchgefihrt, als bei 
einer einfachen Elektrolyse, so dafs es schwer zu entscheiden ist, 
wobei der geringe Verlust stattfand. Bei einem anderen Versuche 
(No. 17) wurden Kupfer sowohl wie Schwefelsiure vorher und 
nachher gewogen, aber die experimentellen Operationen waren 
derart doppelt verwickelt, dafs die Bestimmung nur von recht zweifel- 
haftem Werte war. Das Resultat war iibrigens nicht wesentlich von 
den anderen verschieden. Die bezeichnenden unter den Daten sind 
an einer anderen Stelle gebracht.? 

Im Laufe dieser Versuche wurde gefunden, dafs eine zusammen- 
hiingende und gliinzende Kupferhaut gefahrlos durch Dekantatio 
gewaschen werden kann, wenn Schwefelsiure allein zugegen ist. In 
der That war diese Methode wiihrend der meisten der vorhergehenden 
Bestimmungen angewendet, um vollstindiges Ansammeln der Siure 
zu sichern, und nur in einem Falle (Versuch 7) wurde etwa_ ein 
Zwanzigstel Milligramm an Kupfer in dem Filtrate gefunden. In 
diesem Falle' wurde die Menge zu der gréfseren Quantitiit hinzu- 
gerechnet, und die Summe ist in der Tabelle angefiihrt. Ferro- 
cyankalium diente als Reagens zu den kolorimetrischen Proben. 

Unter Hinzufiigung des Verlustes an Kupfer und Saure, wie er 
oben zum Nachweis eines wirklichen Verlustes wihrend der Elektro- 
lyse gefunden wurde, wiirde die Zusammensetzung des Kupfer- 


sulfats sein: 


| | 


| Unkorrigiert Korrigiert 
Wie | 36.067 | 36.067 
25.449 | 25 452 
99.951 | 99.961 
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Das heifst so viel, dafs der unzweifelhaft zu hoch berechnete 
Wert fiir diese Korrektion sich nur auf ein Fiinftel des Defizits 
belaufen wiirde, fiir das man eine Erklirung sucht. Die horrektion 
ist zum wenigsten sehr zweifelhaft, und sie ist bei der schliefstichen 
Schlufsfolgerung iiber das Atomgewicht nicht in Rechnung gebracht. 
Ihre Berechnung wiirde keinen wesentlichen Unterschied im End- 
resultat hervorrufen, wiirde aber wohl die einzelnen Abweichungen 
weit weniger deutlich hervortreten lassen. 

Die einzig mégliche Auslegung des Defizits lag nun in der 
Annahme, dafs Kupfersulfat noch bei 360° eine fliichtige \erun- 
reinigung zuriickhilt. Eine solche Menge irgend eines nicht fliichtigen 
Fremdkérpers wiirde das Gewicht des Natriumsulfats, das man am 
Schlusse der Analyse findet, um etwa acht Hundertstel eines Pro- 
centes erhéht haben, eine viel zu grofse Menge, um einer Auffindung 
zu entgehen. Aufserdem wurde schon gezeigt, dafs eime solche 
Fehlerquelle ynwahrscheinlich ist. 

Nachdem es experimentell bewiesen war, dafs Kupfersulfat nicht 
die Tendenz hat, schwefelsaures Ammon bei 370° zuriickzuhaiten, 
wurde die Voraussetzung des Einschlusses einer geringen Wassermenge 
der letzte Anhaltspunkt. Auf den ersten Blick erscheint es unwahr- 
scheinlich, dafs irgend ein Kérper merkliche Mengen von Wasser 
bei Gegenwart von Schwefelsiiure zuriickgehalten haben kinne, 
wenn er so heftig erhitzt worden ist. Doch es mufs daran erinnert 
werden, dafs bei dieser Temperatur die Siure dissoziiert ist, und 
Wasser thatsiichlich in den Diimpfen vorhanden ist. Ich hoffte, dafs 
Schwefeltrioxyd wirksamer als entwiisserndes Mittel sein wirde, aber 
ein einziger Versuch (No. 18) bewies, dafs Kupfersulfat sogar bei 
300° mehr Affinitét zum Wasser besafs, als das Schwefeltrioxyd. 
2.3787 g (im leeren Raum) Kupfersulfat verloren 0.8554 g an Gewicht 
beim Erhitzen auf etwa 300° in einer Glasréhre in einem Strom 
von trockener Luft. Nach fortgesetzter Anwendung von Hitze in 
einer Atmosphiire, welche mit Schwefelsiiure-Anhydrid aus Nord- 
hiuser Siiure beladen war, konnte man keine wesentliche Gewichts- 
iinderung bemerken. Der Apparat war ziemlich kompliziert, um 
Kautschuk-Verbindungen zu vermeiden, jedoch ist eine Beschreibung 
desselben iiberfliissig. Der Gesamtverlust betrug 35.962 Procent 
des angewandten Gewichtes. 

Kinige Versuche bewiesen, dafs Kupfersulfat zwischen 360° und 
400° nicht wesentlich an Gewicht verliert. Zum Beispiel (No. 19 
oder 23) wogen 1.28563 g der bei ersterer Temperatur getrockneten 
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Substanz 1.28558 ¢ nach zehnstiindigem Erhitzen auf 400°. Bei 
der Temperatur der dunklen Rotglut zersetzt sich das Salz langsam. 
Wenn der Gewichtsverlust wihrend der Zersetzung sich mit dem 
Defizit an Schwefelsiiure im Riickstande vergleichen liefse, so ist es 
klar, dafs ein indirektes Mittel vorhanden war, einen méglichen 
vieichzeitigen Wasserverlust zu entdecken. Ein solch umstindlicher 
Weg schien der einzige zu sein, der fiir den vorliegenden Zweck 
offen lag. 

In der Versuchsreihe, die in der untigen Tabelle zusammen- 
gestellt ist, wurde reines Kupfersulfat in der gewéhnlichen Weise 
auf 250° erhitzt und dann nach Hinzufiigung von Schwefelsiiure auf 
400°, bis das Salz gewichtskonstant wurde. Dann wurde die Hitze 
auf dunkle Rotglut gesteigert, und nach dem Erkalten wurde der 
Giewichtsverlust bestimmt. Nach dem Lésen des Riickstandes in 
Wasser setzte sich natiirlich eine geringe Menge basischen Salzes 
ab. Da das Filtrat augenscheinlich ganz neutral war, so ist es 
klar, dafs die Menge von Schwefelsiiure, welche genau ndtig war, 
diesen Niederschlag zu lésen, gerade dem abgetriebenen Anhydrid 
entsprechen mufste. 

Nach dem Stehen wihrend einer betriichtlichen Zeit wurde das 
basische Salz sorgfiiltig abfiltriert, und eine gemessene Menge einer 
‘20 Normalsiiure wurde zu seiner Lésung angewandt. Der beim 
(;lihen benutzte Tiegel wurde ebenfalls mit einer abgemessenen 
Menge Siure gewaschen. Die klaren Lésungen wurden vereinigt, und 
der Uberschufs an Saiure durch Natronlauge und Methylorange bestimmt. 
Da der Gewichtsverlust beim Gliihen merklich gréfser war, als die 
Menge von Anhydrid, welche der zur Lésung des basischen Salzes 
nitigen Menge Schwefelsiiure entsprach, mufste irgend etwas aufser 
Schwefeltrioxyd durch die Hitze verjagt worden sein. 

Die letzte Spalte der Tabelle enthilt den Unterschied zwischen 
dem Gewichtsverlust des Kupfersulfats und der Menge Schwefel- 
situreanhydrid, welche zur Lésung des basischen Salzes verbraucht 
wurde, ausgedriickt in Procenten der urspriinglichen krystallisierten 
Verbindung. Die Differenz stellt wahrscheinlich eine geringe Menge 
Wasser dar, welches sogar bei 400° zuriickgehalten wurde. Die 
Resultate zeigten eine sehr bemerkliche Abweichung und erschienen 
auf den ersten Blick ziemlich unbefriedigend. Die ersten zwei Ver- 
suche stimmten gut miteinander iiberein und waren augenscheinlich 
sehr vertrauenswert. Andererseits war im dritten Versuch die Menge 
des basischen Salzes so grofs, dafs es der Genauigkeit des Resultats 
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pedeutend Eintrag thut. Im Versuch 23 war der Gewichtsverlust 
nach dem Gliihen so sehr betriichtlich, indem er etwa drei Procent 
des Schwefelsiiureanhydrids betrug, dafs der Versuch aulser acht 
gelassen wurde. Nach einem solchen Mifserfolg war es begreiflich, 
dafs die nichste Probe nicht genug erhitzt worden war. Das Resuitat 
ist daher wahrscheinlich zu niedrig. Der letzte Versuch wurde sore 
filtiger reguliert und ist zuverlissiger. In diesem Falle wurde cas 
Kupfersulfat wihrend einer Stunde auf eine sehr dunkle Rotglut erhitzt. 


Wirkung der Hitze auf Kupfersulfat. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


se igs. = = |Fir basisches = 9. 
: a a oe NOrmal- Se 
ER ED FM > | unkorri-| korn- 
g g g ng | cm ccm | 
20 — 1.5822 | 1.57945 | 1.57325 6.2 | 2.65 | 2.55" | 0.044 
21 | 2.71828 | 1.7413 | 1.73836 | 1.73130) 7.06 | 2.95 | 2.85' | 0.050 
22 | 4.7325 — | 38.0258 | 2.9928 | 33.0 | 16.36 |[15.862]'/[0.0307| 
23 | 2.01084 | 1.9880 | 1.9856 [19504 | 352 | — | — 
24 | 7.211 _ 4.6075 4.6055 2.0 | 0.33 | 0.32' 0.019 
25 | 3.979 — | 25443 (2.5403 | 40 | 0.93 | 0.90" | 0.055 
Gesamtmittel | 0.040 
Mittel ohne 22 0.042 


Die Filtrate von Niederschligen des basischen Salzes liefsen 
auch bei langem Stehen keine weitere feste Substanz fallen. Das 
von der letzten Bestimmung wurde sehr deutlich durch Hinzufiigung 
eines Milligramms Schwefelsiure sauer gegen Methylorange gemacht, 
trotz der Schwierigkeit bei Erkennung des Farbenwechsels in Gegen- 
wart des blauen Kupfersulfats. Diese Reaktionen zeigen an, dals 
das Filtrat vollkommen normai war. 

Um die Genauigkeit der Methode noch entscheidender zu beweisen, 
wurde der folgende Weg eingeschlagen. Zu neutralen Lisungen von 
Kupfersulfat — sie waren dargestellt entweder aus den _ reinsten 
Krystallen, oder durch langes Stehen von ,chemisch reinem* 
Material nach Neutralisation der Spur von Siiure in demselben — 
wurden geringe abgemessene Mengen einer Normal-Natronlauge 


* $. S. 178, Versuche 26—37. 
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hinzugefiigt. Nach einiger Zeit wurde der Niederschlag abfiltriert 
und in Normalschwefelsiure gelést, genau als wenn er durch Ver- 
jagung der Séure durch Hitze erhalten worden wire. 


Priifung der Methode. 


Fillung und Lésung von basischem Kupfersulfat. 


Nummer Konzen- | Zeit zwischen | Verbrauchte Verbrauchte | Faktor 


des  trationder| Fallen und | Normal- | Normal- | ccm NaOH 
Versuchs | Lésung Filtrieren | NaOH | H,S0O, | cem H,SO, 
| | | ccm | com | 

26 | Stark | 10 Minuten | 3.00 | 2.85 1.05 

Strk | 9 , £800 2.94 1.02 

28 | Mittel | 15 Stunden | 3.00 3.14 0.95 

29 ‘Verdannt 1 Stunde 6.00 6.24 0.96 

30 | = | 90 Minuten | 6.00 6.27 0.95 

3.00 3.12 0.96 

| » 3.00 | 3.14 0.95 

33 | 3.00 | 3.03 0.99 
Mittel aus den Versuchen 28—33 | 0.96 


Es ist daher erwiesen, dafs das basische Salz aus verdiinnten 
Lésungen in verhiltnismifsig kurzer Zeit vollstindig gefillt wird. 
Selbst unter den ungiinstigsten Bedingungen wurde kein Defizit 
beobachtet, dessen Wert sich dem in Versuch 25 angegebenen Befund 
geniihert hiitte. Eine andere Versuchsreihe (Versuche 34—37), 
welche mit sehr verdiinnten Liésungen, ohne zu filtrieren, angestellt 
wurde, ergab Werte fiir den Faktor, welche je 0.97, 0.98, 0.95 und 
0.98 betrugen; das Mittel ist 0.97, nicht wesentlich abweichend von 
dem oben gefundenen. Der erstere Wert fiir den Faktor wurde zur 
Korrektion der Resultate aus den Versuchen 20—25 benutzt. Die 
angewandte Korrektion ist aufserordentlich gering aufser in Versuch 22, 
wo die Berechnung des vollen Wertes fiir den Faktor eine viel zu 
hohe Gréfse ist von zweifelhaftem Werte. Deshalb ist es besser, 
diesen Versuch bei Berechnung des endgiiltigen Mittels auszuscheiden. 

Eine einzige Méglichkeit ist bei diesen Kontrollversuchen nicht 
beriicksichtigt worden, niimlich die Bildung einer Kuproverbindung 
und ihr Geléstsein in dem Kuprisalz. Die Bildung eines Kuprosalzes 
durch miafsiges Glihen von Kupfersulfat an der Luft ist sehr 
unwahrscheinlich; aber aus Besorgnis, dafs eine solehe Reaktion 
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stattgefunden habe, wurde die Lésung des Kupfersulfats jedesmal 
dem Einflufs der Luft 12 bis 24 Stunden vor dem Filtrieren 
ausgesetzt. Die Thatsache, dafs die Einwirkung der Luft wihrend 
einer langen Zeit nach dem Filtrieren keine weitere Bildung eines 
Niederschlages hervorrief, ist ein geniigender beweis dafiir, dafs kein 
Kuprosalz in der Lésung vorhanden war, selbst wenn es bei der 
ersten Einwirkung gebildet worden ist. 

Das Ergebnis aller dieser mehr oder weniger indirekten Versuche 
deutet auf die Schlufsfolgerung hin, dafs Kupfersulfat etwa 0.12 Procent 
seines Krystallwassers zuriickhilt, selbst wenn es auf 400° C. erhitzt 
worden ist. Diese letzte Spur von Wasser wird nur bei einer 
Temperatur abgegeben, bei welcher das Kupfersulfat selbst sich zu 
zersetzen anfiingt. Ks mufs zugegeben werden, dafs der Beweis fiir 
diesen Anhaltspunkt nicht absolut sicher ist, aber es herrscht kein 
Zweifel fiir seine grofse Wahrscheinlichkeit. Bei einer solchen Frage 
wie diese ist es schwer zu entscheiden, wie entscheidendere Resultate 
hitten beigebracht werden kénnen. 


Procentische Gesamt-Zusammensetzung von CuSO,.5H,0. 


Prozent 

Wasserverlust bei 360°—400°...... .. = 36.067 
‘ zwischen 400° und Rotglut — 0.042 
Summe — 99.994 


Wenn die Mengen von Kupfer und Schwefelsiure, welche vermut- 
lich wihrend der Elektrolyse verloren gegangen sind, hinzugerechnet. 
werden, wird die Summe 100.004. 

Ein jedes dieser Summenresultate ist nun genau innerhalb der 
Fehlergrenzen gewdhnlicher Analysen. Aber man _ wird sehen, 
dafs der Gesamt-Procentgehalt an Krystallwasser, wie die Analysen 
ihn ergaben, bedeutend zu hoch ist im Vergleich zu der Schwefel- 
siure, welche unser einzig sicherer Anhaltspunkt zur Vergleichnng 
ist. Dieser Uberschufs an Wasser mufste in den urspriinglichen 
Krystallen eingeschlossen gewesen sein, welche nicht besonders fein 
pulverisiert waren. Demgemiifs wurden zwei Proben des reinsten 
Kupfersulfats sehr viel sorgfiiltiger pulverisiert, und ihr Gewichts- 
verlust bei 400° wurde nun zu 36.057 Procent (Mittel von Versuch 
21 und 23) anstatt 36.067 befunden. Herr H. M. Ricnarps bestimmte 
freundlicherweise das Mafs verschiedener Durchmesser in den 
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hinzugefiigt. Nach einiger Zeit wurde der Niederschlag abfiltriert 
und in Normalschwefelsiure gelést, genau als wenn er durch Ver- 
jagung der Séure durch Hitze erhalten worden wiire. 


Priifung der Methode. 


Fillung und Lésung von basischem Kupfersulfat. 


Nummer! Konzen- Zeit zwischen | Verbrauchte | Verbrauchte | Faktor — 


des trationder| Fallen und | Normal- | Normal- | ccm NaOH 

Versuchs| Lésung | Filtriere | NaOH | H,S0, | cem H,SO,— 

ccm | ccm 

26 | Stark | 10 Minuten | 3.00 | 2.85 1.05 
o7 | Strk | 90 , | 3800 | 294 1.02 
28 | Mittel | 15 Stunden | 3.00 | 3.14 0.95 
29 ‘Verdannt | 1 Stunde 6.00 6.24 0.96 
30 |  , | 90 Minuten 6.00 6.27 0.95 
3.00 | 3.12 0.96 
32 | 3.00 | 3.14 0.95 
33 3.00 | 3.03 0.99 
Mittel aus den Versuchen 28—33 | 0.96 
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Priifung der Methode. 


Fillung und Lésung von basischem Kupfersulfat. 
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des trationder| Fallen und | Normal- | Normal- | ccm NaOH 

Versuchs| Lésung | Filtriere | NaOH | H,S0, | cem H,SO,— 

ccm | ccm 
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33 3.00 | 3.03 0.99 
Mittel aus den Versuchen 28—33 | 0.96 


Es ist daher erwiesen, dafs das basische Salz aus verdiinnten 
Lésungen in verhiltnismifsig kurzer Zeit vollstindig gefallt wird. 
Selbst unter den ungiinstigsten Bedingungen wurde kein Defizit 
beobachtet, dessen Wert sich dem in Versuch 25 angegebenen Befund 
geniihert hiitte. Eine andere Versuchsreihe (Versuche 34—37), 
welche mit sehr verdiinnten Lésungen, ohne zu filtrieren, angestellt 
wurde, ergab Werte fiir den Faktor, welche je 0.97, 0.98, 0.95 und 
0.98 betrugen; das Mittel ist 0.97, nicht wesentlich abweichend von 
dem oben gefundenen. Der erstere Wert fiir den Faktor wurde zur 
Korrektion der Resultate aus den Versuchen 20—25 benutzt. Die 
angewandte Korrektion ist aufserordentlich gering aufser in Versuch 22, 
wo die Berechnung des vollen Wertes fiir den Faktor eine viel zu 
hohe Gréfse ist von zweifelhaftem Werte. Deshalb ist es besser, 
diesen Versuch bei Berechnung des endgiiltigen Mittels auszuscheiden. 

Kine einzige Méglichkeit ist bei diesen Kontrollversuchen nicht 
beriicksichtigt worden, nimlich die Bildung einer Kuproverbindung 
und ihr Geléstsein in dem Kuprisalz. Die Bildung eines Kuprosalzes 
durch mafsiges Glihen von Kupfersulfat an der Luft ist sehr 
unwahrscheinlich; aber aus Besorgnis, dafs eine soleche Reaktion 


2 
4 
' 
~ 
OF 
is 
oe 


— 179 — 


stattgefunden habe, wurde die Lésung des Kupfersulfats jedesmal 
dem Einflufs der Luft 12 bis 24 Stunden vor dem Filtrieren 
ausgesetzt. Die Thatsache, dafs die Einwirkung der Luft wihrend 
einer langen Zeit nach dem Filtrieren keine weitere Bildung eines 
Niederschlages hervorrief, ist ein geniigender beweis dafiir, dals kein 
Kuprosalz in der Lésung vorhanden war, selbst wenn es bei der 
ersten Einwirkung gebildet worden ist. 

Das Ergebnis aller dieser mehr oder weniger indirekten Versuche 
deutet auf die Schlufsfolgerung hin, dafs Kupfersulfat etwa 0.12 Procent 
seines Krystallwassers zuriickhilt, selbst wenn es auf 400° C. erhitzt 
worden ist. Diese letzte Spur von Wasser wird nur bei einer 
Temperatur abgegeben, bei welcher das Kupfersulfat selbst sich zu 
zersetzen anfiingt. Es mufs zugegeben werden, dafs der Beweis fiir 
diesen Anhaltspunkt nicht absolut sicher ist, aber es herrscht kein 
Zweifel fiir seine grofse Wahrscheinlichkeit. Bei einer solchen Frage 
wie diese ist es schwer zu entscheiden, wie entscheidendere Resultate 
haitten beigebracht werden kénnen. 


Procentische Gesamt-Zusammensetzung von CuSO,.5H,0. 


Prozent 

Wasserverlust bei 360°—400°...... ... == 36.067 
zs zwischen 400° und Rotglut — 0.042 
Summe — 99.994 


Wenn die Mengen von Kupfer und Schwefelsiure, welche vermut- 
lich wihrend der Elektrolyse verloren gegangen sind, hinzugerechnet 
werden, wird die Summe 100.004. 

Ein jedes dieser Summenresultate ist nun genau innerhalb der 
Fehlergrenzen gewéhnlicher Analysen. Aber man _ wird sehen, 
dafs der Gesamt-Procentgehalt an Krystallwasser, wie die Analysen 
ihn ergaben, bedeutend zu hoch ist im Vergleich zu der Schwefel- 
sure, welche unser einzig sicherer Anhaltspunkt zur Vergleichnng 
ist. Dieser Uberschufs an Wasser mufste in den urspriinglichen 
Krystallen eingeschlossen gewesen sein, welche nicht besonders fein 
pulverisiert waren. Demgemiifs wurden zwei Proben des reinsten 
Kupfersulfats sehr viel sorgfiltiger pulverisiert, und ihr Gewichts- 
verlust bei 400° wurde nun zu 36.057 Procent (Mittel von Versuch 
21 und 23) anstatt 356.067 befunden. Herr H. M. Ricnarps bestimmte 
freundlicherweise das Mafs verschiedener Durchmesser in den 
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beiden Pulvern und fand, dafs die Teilchen in dem gréberen Pulver 
sich auf nahezu ‘/io Millimeter Durchmesser beliefen, wihrend die 
des feineren weniger als '/ioo betrugen. Da bei der aufserordentlich 
langsamen Art und Weise, die man zur Vermeidung von Wiirme- 
erzeugung durch Reibung anwandte, mehr als halbstiindiges fort- 
wihrendes Pulvern nétig gewesen war, um eine geringe Menge 
Substanz in den feineren Zustand tiberzufiihren, so beschlofs ich, 
die Versuche, ein von eingeschlossenem Wasser freies Kupfersulfat 
zu erhalten, aufzugeben. 

Es mufs daran erinnert werden, dafs das Salz sehr langsam durch 
Verdunstung der Lésung auskrystallisiert war und natiirlich jede 
Gelegenheit gehabt hatte, Spuren der Mutterlauge einzuschliefsen. 
Krystallisationen aus heifsen Lésungen konnten nicht verwandt werden 
wegen der Méglichkeit der Bildung von basischem Salz.! Aber selbst, 
wenn die wirkliche Menge des Krystallwassers hiitte bestimmt werden 
kénnen, wiirde es nur wenig wirklichen Nutzen fiir die Bestimmung 
des Atomgewichtes des Kupfers gehabt haben, wegen der Unsicherheit 
iiber sein Molekulargewicht. Jch hoffe, dafs eine Untersuchung iiber 
die quantitativen Verhiltnisse des Wassers in anderen Verbindungen 
wiihrend des laufenden Jahres in diesem Laboratorium fortgesetzt 
werden kann. 


Das Atomgewicht des Schwefels. 


Es war ersichtlich, dafs das Verhiiltnis zwischen den Gewichten 
von Natriumkarbonat und Natriumsulfat, welches sich aus jeder 
Analyse des Kupfersulfats ergiebt, eine wertvolle Kontrolle bildet 
fiir die Reinheit der ersteren Substanz. Wenn wir umgekehrt die 
Reinheit eines jeden der Kérper und das Molekulargewicht eines der- 
selben als bekannt voraussetzen, so erhalten wir Daten fiir die 
Schlufsfolgerung auf das Molekulargewicht des anderen. Da der 
Schwefel das wahrscheinlich am wenigsten zuverlissig bestimmte der 
in Betracht kommenden’ Elemente ist, so kénnen die Zahlen mit 
Vorteil zu Schlufsfolgerungen in Bezug auf sein Atomgewicht verwandt 
werden. 


* Hamper, loc. cit. 
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Molekulargewicht des schwefelsauren Natriums. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


Ange- Indi- | Gefundenes | Molekulargewicht von 
Ver- Saurequelle Na.SO Na,SQ,, wenn 
suchs J a,CO, | Na, 106.168 jst 
Gramm Gramm | 
3 Elektrolyse | 1.29930 | M. 0. 1.74113 | 142.189 
6 3.18620 | Mittel | 4.26790 142.131 
11 | Destillation 1.01750 | M. O. 1.36330 142.169 
12 * 2.07680 | M. VU. 2.78260 142.169 
7 Elektrolyse | 1.22427 | Mittel 1.63994 142.133 
Destillation | 1.77953 | Phth. 2.38465 142.189 
17 Elektrolyse | 2.04412 | Phth. 2.73920 142.189 
38 | Destillation | 3.06140 | Phth. 4.10220 | 142.180 
Mittleres Molekulargewicht von Na,SO,: | 142.169 
Mittel ohne Versuch 4, 6 und 7, welche weniger 
zuverlissig als die anderen sind: 142.181 


Die erste Spalte dieser Tabelle giebt die urspriingliche Nummer 
des Versuchs an. Die Daten aus Versuch 17 und 38 sind zum 
ersten Male gegeben. Die zweite Spalte nennt die Siurequelle. 
Die dritte Spalte bringt die Gewichte des angewandten Natrium- 
karbonats, wiihrend in der vierten die bei Bestimmung dieser 
Gewichte angewandten Indikatoren verzeichnet sind, wo die Ab- 
kiirzungen Methylorange, Phenolphthalein oder das Mittel aus beiden 
bedeuten. Die beiden letzten Spalten enthalten die einzelnen Gewichte 
des Natriumsulates in Grammen und dessen Molekulargewicht. Da 
die Hilfte der Resultate vermittelst Methylorange erhalten waren, ist 
es unnétig, das Ergebnis in Anbetracht der Spur von Verun- 
reinigung im Natriumkarbonat abzuidndern. 

Wenn man die Menge Na,O, = 110,106 von den Mitteln 
abzieht, erhilt man zwei Werte fiir das Atomgewicht des Schwefels. 
Aus dem ersten Mittel........ 5S = 32.063 
Gewohnlich angenommener Wert S == 52.06 

Eine bedeutende Anderung im vorausgesetzten Atomgewicht des 
Natriums wiirde selbstverstindlich nur einen sehr geringen Unter- 
schied im Resultat hervorrufen, waihrend eine Verinderung von nur 
Yiooo seines Wertes im Atomgewicht des Kohlenstoffes das Atom- 
gewicht des Schwefels um iiber 4/20 Procent veriindert. Obwohl es 

Z. anorg. Chem, I. 13 
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sicher ist, dafs die Resultate kaum im stande sind, die gegenwirtige 
Unsicherheit iiber das Atomgewicht des Schwefels zu entscheiden, 
ist das Ergebnis der Zusammenstellung dessenungeachtet eine 
interessante Kontrolle fiir die im vorstehenden beschriebene Arbeit. 

Die eben erwiihnte Kontrolle beweist wohl, dafs das Natrium- 
karbonat die normale Menge an Kohlensiiure enthielt, beweist aber 
nicht die Abwesenheit einer ganz geringen Menge einer neutralen 
Verunreinigung im Salze. Solche Verunreinigung wiirde nur geringen 
Finflufs auf das Verhiiltnis der Gewichte der zwei Verbindungen 
ausiiben. Es ist richtig, dafs dieser Einflufs dahin wirken wiirde, 
das gefundene Atomgewicht des Schwefels zu verringern und _ nicht 
zu erhdhen; aber es wurde fiir vorteilhaft gehalten, eine Ver- 
gleichung des Natriumkarbonats mit einem Salze zu versuchen, 
welches ein sehr verschiedenes Aquivalentgewicht besitzt, um mehr 
Licht auf diesen Punkt zu werfen. Demgemifs wurde das Material, 
das untersucht werden sollte, mit den nétigen Vorsichtsmafsregeln 
in Natriumbromid iibergefiihrt. Im Versuch 39 lieferten 1.2198 g 
(im leeren Raum) kohlensaures Natrium 2.3685g (im leeren Raum) 
des Bromides; oder 2NaBr : Na,CO, = 206.022 : 106.103. Diesem 
Anscheine nach war das Resultat sehr befriedigend, aber die grofse 
Hygroskopizitiét des Bromnatriums und verschiedene andere Kom- 
plikationen brachten eine ausgedehnte Méglichkeit an Fehlern mit 
sich; deshalb wurde der Versuch nicht wiederholt. Um von Wert 
zu sein, miifste eine solche Bestimmung zum Gegenstand einer 
besonderen Untersuchung gemacht werden; und dafiir fehlte bei 
dieser Untersuchung die Zeit. 


Das Atomgewicht des Kupfers. 


Die Berechuung des Atomgewichtes des Kupfers aus der Menge 
an Metall, enthalten im Kupfersulfat, welches bei 250°—270° 
getrocknet worden war, ergiebt den Wert 6335. Dieses Resultat 
kommt dem von Hamre (63.32) gentigend nahe, um die Gleich- 
artigkeit des angewandten Materials zu erweisen. Doch es wurde 
bewiesen, dafs dieses Kupfersulfat noch eine verhiltnismiifsig 
bedeutende Wassermenge enthilt; diese Thatsache macht die sorg- 
filtigen Analysen aus dem Jahre 1874 wertlos. Die Wirkung der 
Korrektion ist im folgenden Abschnitt besprochen. 

Aufser dieser Methode der Schlufsfolgerung ,aus der Differenz* 
liefern die gegebenen Daten zwélf andere Beziehungen zur Berech- 
nung des Atomgewichtes des Kupfers. Sechs dieser Beziehungen 
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sind wertlos wegen des bekannten Fehlers im Krystallwasser; nimlich 
5H,0: Cu; — SO,.5H,O : Cu; — 5H,O: CuSO,; — Na,CO, : CuSO, 
.)bH,O; — Na,SO, : CuSO,.5H,O; — und BaSO, : CuSO,.5H,O. Drei 
dieser letzteren Beziehungen ergeben Werte, welche viel zu niedrig 
sind, und die drei anderen liefern Werte, welche weit zu hoch 
sind, als man naturgemafs erwartet hiitte. Das Mittel ist merk 
wiirdigerweise dem wahren Wert nahe, aber verdient nicht weiter 
beriicksichtigt zu werden. Nach Ausmerzung dieser Resultate 
wegen des bekannten konstanten Fehlers, welcher sie entwertet, 
bleiben noch sieben Beziehungen iibrig, welche den unsicheren 
Gehalt an Krystallwasser nicht beriihren. 


I. Aus der Schlufsfolgerung, welche sich auf die auf Seite 179 
angefiihrten Resultate stiitzt, ersieht man, dafs wasserfreies Kupfer- 
sulfat sicherlich mehr als 39.807 Procent an Kupfer enthilt, sehr 
wahrscheinlicherweise etwa 39.832 Procent. Die erstere Zahl er- 
giebt 63.53 als das Atomgewicht des Kupfers, und dieser Wert 


mufs als der niedrigste mégliche Grenzwert betrachtet werden. 
Die zweite, weit vertrauenerweckendere Zahl, welche das vom 


Kupfersulfat bei 400° zuriickgehaltene Wasser in Rechnung zieht, 
liefert die Proportion : 


(CuSO,—Cu) : Cu = (100,000— 39.832) : 39.832 — 96.06 : 63.593. 


Il. Durch die Versuche 4, 6, 7 und 8 wurde gefunden, dafs 
7.2501 g Natriemkarbonat 4.34583 g Kupfer entsprachen, wenn man 
Methylorange als Indikator anwendet; und aus Versuch 6, 7 und & 
folgert, dafs 5.95165 g Natriumkarbonat 3.56697 g Kupfer bei An- 
wendung von Phenolphthalein als Indikator entsprechen. Es wurde 
bewiesen, dafs die Verunreinigungen des kohlensauren Natrons die 
letztere Menge des Salzes wahrscheinlich um etwa 0.007 Prozent 
zu hoch sein liefsen; darnach wiirde das wahre Gewicht 5.95123 
gewesen sein. Die Korrektion ist so gering, dafs sie zuvor nicht 
berechnet wurde. 


Na, CO, : Cu = 7.25010 : 4.34583 = 106.108 : 63.603 
== 5.95123 : 3.56697 = 106.108 : 63.597 


Mittel — 63.600 
Das héchste Einzelresultat betrug bei Auslassung jeglicher Kor- 


rektion 63.604, das niedrigste 63.592. 
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Ill. Aus Versuch 4, 6, 7 und 9 ist ersichtlich, dafs 10.95552 ¢ 
schwefelsaures Natrium 4.90165 g elektrolytischem Kupfer aquivalent 
sind. Daraus folgt: 

Na,SO,: Cu == 10.9555 : 4.90165 = 142.166 : 63.607 
Maximalwert 63.614 
Minimalwert 63.595 

Die letzte Bestimmung (Versuch 9) verdient bei weitem das 

héchste Vertrauen; der aus ihr gefolgerte Wert ist 63.600. 


IV. Aus Versuch 4 und 6 geht hervor, dafs 4.4855 g Natrium- 
karbonat (Mittel) 6.75463 g Kupfersulfat gleichwertig sind, welches 
bei 360° getrocknet worden war. Aber es ist ziemlich sicher, dafs 
dieses Kupfersulfat noch °/:00000 seines Gewichtes an Wasser ent- 
hielt. Bei Anwendung der angemessenen Korrektion erhalten wir: 

Na, CO, : CuSO, = 4.4855 : (6.7546 — 0.0044 = 6.7502) 
= 106.108 : 159.681 
Maximalwert 159.703 
Minimalwert 159.673 
Bei Abzug von SO, == 96.060 erhalt man als Mittelwert Cu=— 63.621. 


V. Auf dieselbe Weise ersieht man aus Versuch 4, 6 und 9, 
dafs 9.31558 g Natriumsulfat 10.4715 — 0.0069 = 10.4646 g von 
wirklich wasserfreiem Kupfersulfat entsprechen. Daraus folgt: 

Na, SO, : CuSO, = 9.3156 : 10.4646 == 142.166 : 159.701 
Maximalwert 159.73 
Minimalwert 159.65 

Aus dem Mittel ergiebt sich Cu = 63.641. Dieses Resultat 
enthilt einen sehr betriichtlichen wahrscheinlichen Fehler, sowohl 
im chemischen, wie im mathematischen Sinne. 

VI und VII. Nur ein Versuch wurde mit Baryumsulfat angestellt, 
doch ist das Resultat zum Zwecke der Volistandigkeit hinzugefiigt. 
Aus No. 10 folgt, wie man sieht, dafs 100 Teilen krystallisiertem 
Kupfersulfat 93.289 Teile schwefelsaures Baryum entsprechen. Aber 
dieselbe Menge des gleichen Priparates des Salzes enthielt, wie 
gezeigt wurde, 25.448 Teile Kupfer und 36.109 Teile Wasser. 
(Siehe Seite 171 und 179). Aus diesen Daten folgt: 


Vi. BaSO, : Cu == 93.289 25.448 233.16 : 63.603. 


VII. BaSO, : CuSO, 95.289 : 63.891 233.16 : 159.685. 
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Aus dem letzten Werte ergiebt sich Cu — 63.625. Das Atom- 
gewicht des Baryums ‘liegt wahrscheinlich zwischen 137.0 und 137.2, 
der Mittelwert ist oben angenommen worden. Die entsprechenden 
Abweichungen im Atomgewicht des Kupfers wiirden sich auf 63.57 
und 63.63 nach der ersten Beziehung erstrecken, und nach der 
zweiten auf 63.54 und 63.69. 

Die Resultate der sieben Beziehungen, wie sie sich aus der 
Analyse des Kupfersulfats ergeben, sind in folgender Tabelle zu- 
sammengefafst : 


Das Atomgewicht des Kupfers, 


Beziehung | Minimum | Maximum | Rxperimentelies 
| | Mitte! 
1. (CuSO,—Cu) : Cu | (63.53) | [63.62] 63.593 
Il. Na,CO, : Cu 63.592 | 63.604 63.600 
Ill. Na,SO, : Cu 63.59 | 63.61 63.607 
IV. Na,CO, : CuSO, 63.61 | 63.64 63.621 
Na,SO, : CuSO, 63.59 63.67 63.641 
VI. BaSO, : Cu (63.57) | [63.63] 63.603 
VIL. BaSO, : CuSO, 63.54] | 63.69) 63.625 
Mittel unter Ausschlufs von V und VII aus begreiflichen 
Griinden : | 63.605 


Die Korrektion des experimentellen Mittels fiir die Mengen von 
Kupfer und Schwefelsiure, welche wihrend der Elektrolyse verloren 
gingen, vermindert die Abweichungen in jedem einzelnen Falle um 
einen sehr betrichtlichen Grad. Aber da die Berechtigung dieser 
Korrektion zweifelhaft ist, und da ihre Anwendung die beiden 
wichtigsten Resultate (II und III) kaum beeinflufst, so wurde es 
vorgezogen, die Zahlen unkorrigiert zu bringen. Das Endmittel 
wiirde im wesentlichen dasselbe geblieben sein. Die Maximal- und 
Minimalwerte, welche in der Tabelle augefiihrt sind, sind in ver- 
schiedenen Fillen einem weit gréfseren Irrtum unterworfen, als die 
thatsichlichen experimentellen Resultate. Die CGriinde fiir diese 
Erweiterung der Grenzen kann man leicht verstehen, wenn man den 
Abschnitt, der der Tabelle unmittelbar voransteht, aufmerksam 
durchliest. 

Anderungen in den Atomgewichten der Elemente, welche als 
Anhaltspunkte fiir die Berechnung dienten, verandern natiirlich in 
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geringer Weise die entsprechenden Atomgewichte des Kupfers 
Schwefel kommt in gréfserer Anzahl in den Beziehungen vor als 
irgend ein anderes Element, ausgenommen natiirlich Sauerstoff und 
Kupfer; aber eine statthafte Abiinderung in seinem angenommenen 
Atomgewicht hat keinen Einflufs auf irgend einen der Mittelwerte, 
weil sie die einzelnen Resultate nur wenig beriihrt. Kohlenstoff und 
Natrium sind beide mit gréfster Genauigkeit bestimmt, und Sauer- 
stoff ist unser Ausgangspunkt fiir die Berechnung. Eine ausfiihrlichere 
Erérterung dieser Resultate wird man in der Zusammfassung am 
Schlusse einer folgenden Mitteilung finden. 
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Untersuchung iiber das Atomgewicht des Kupfers. 


Von 
THEODORE Ricwarps.! 


II. Mitteilung. 


Mit zwei Figuren. 


II. Synthese von Kupfersulfat. 


Gleichzeitig mit den Versuchen, welche zuvor beschrieben worden 
sind, wurde eine Reihe von Synthesen von Kupfersulfat begonnen. 
Man hoffte, dafs die Resultate eine wertvvile Bestitigung der Schlufs- 
folgerungen bringen wiirden, welche sich auf die analytische Arbeit 
stiitzten; das Ergebnis dieser Versuche entsprach jedoch den Er- 
wartungen durchaus nicht. 

Die Versuchsmethode war folgende: Eine gewogene Menge von 
reinem, elektrolytischem, im Wasserstoff gegliihtem Kupfer? wurde in 
der reinsten Salpetersiure in einem Platinkolben gelést, welcher 
mit Kugelréhren zur Kondensation der verspritzenden ‘Trépfchen 
versehen war. Dann wurde ein geringer Uberschufs reiner Schwefel- 
siure hinzugefiigt und das Ganze in einer Platinschale auf ein 
geringes Volum eingeengt. Nachdem man die riickstindige Lésung 
in einen kleinen Tiegel, welchen ein gréfserer umschlofs, gebracht 
hatte, wurde sie auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft; und 
der Riickstand ward allmihlich auf eine Temperatur von 400° 
gebracht. Nach einiger Zeit wurde der Tiegel schnell bedeckt, in 
einen Phosphorpentoxyd-Exsikkator gesetzt und im Vakuum erkalten 
gelassen. Nachdem Luft durch geeignete Trockenréhren eingelassen 
war, wurde der Tiegel schnell gewogen. Das Endprodukt des Ver- 
suchs schien nach abermaligem Erhitzen konstantes Gewicht erreicht 
zu haben, aber es zeigte sich stets, dafs das Produkt sehr merkliche 
Mengen an eingeschlossener Schwefelsiure enthielt, welche seine 
Lésung stark sauer gegen Methylorange machten. Es ist aus dem 
vorhergehenden Abschnitt ersichtlich, dafs diese Verunreinigung nicht 
zuriickgehalten wird, wenn reine Schwefelsiure zu gepulvertem Kupfer- 
sulfat hinzugefiigt wird, welches schon nahezu entwiissert worden 
war, sondern nur, wenn das Salz aus stark sauren Lésungen aus- 
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* In das Deutsche tibertragen von Hermann Moranr. 
* Zur Darstellungsweise s. Proc. Am. Arts a. Se. 25. 199, 206. 
Z. anorg. Chem. I. 14 
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krystallisiert ist. Diese Thatsache machte die vorliegenden Versuche 
wertlos fiir ihren urspriinglichen Zweck. Die Resultate der zwei 
Bestimmungen zeigen, wie tiiuschend ein konstanter Fehler sein kann, 
wenn man sich nicht gegen ihn durch Kontrollversuche schiitzt. 


Synthese von Kupfersulfat aus metallischem Kupfer. 
Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert.! 


Nummer des Angewanites Gefundenes Procente Kupfer 
Versuchs metallisches Kupfer Kupfersulfat im Kupfersulfat 
Gramm Gramm 

40 0.67720 1.7021 39.786 

41 1.00613 2.5292 39.781 

Mittel aus den Analysen des bei 400° getrockneten Kupfer- 


Um zu zeigen, dafs lediglich ein Einschlufs von Schwefelsiure 
den bedeutenden Unterschied zwischen diesen beiden Mittelwerten 
hervorgerufen hatte, wurde der folgende Versuch (No. 42) angestellt. 
3.1227 g (im leeren Raum) des reinsten krystallisierten Kupfersulfats 
wurden bei 400° getrocknet; das Gewicht des Riickstandes | betrug 
1.9963 g. Das nahezu entwiisserte Salz wurde nun sorgfiltig in 
Wasser gelést, und nach dem Zusatz geringer Mengen an Salpeter- 
und Schwefelsiiure die Lésung verdampft und auf eine Temperatur 
gebracht, die sogar noch etwas héher war, als zuvor. Es zeigte sich 
eine Gewichtszunahme von 0.0013 g, was fast vollkommen dem oben 
angegebenen Unterschied entspricht. Die Siuren, welche unmittelbar 
hinterher gepriift wurden, hinterliefsen nach dem Verdampfen keine 
wiigbaren Riickstinde. 

Wihrend es klar war, dafs diese Versuche fiir ihren urspriing- 
lichen Zweck wertlos waren, hoffte man, dafs ihre Vergleichung mit 
iihnlichen Synthesen aus Kupferoxyd wertvolles indirektes Beweis- 
material liefern wiirde mit Riicksicht auf die quantitativen Be- 
ziehungen des Kupferoxydes selbst; die Hoffnung wurde nicht getiuscht. 

Das Kupferoxyd, welches ich als Grundlage der drei folgenden 
Versuche benutzte, wurde im wesentlichen in der friiher beschriebenen 
Weise* dargestellt. Die drei Versuche reprisentieren ebensoviele 


* Spezitisches Gewicht des Kupfers = 8.95; von CuSO, (Hamre und Karstey) 
== 3.61. 
* Proc. Am, Arts a. Se. 25. 199. 


AN, 
Ag 
% 
i” 
at ‘ 
% 
ra 
| 


— 188 — 


krystallisiert ist. Diese Thatsache machte die vorliegenden Versuche 
wertlos fiir ihren urspriinglichen Zweck. Die Resultate der zwei 
Bestimmungen zeigen, wie tiiuschend ein konstanter Fehler sein kann, 
wenn man sich nicht gegen ihn durch Kontrollversuche schiitzt. 


Synthese von Kupfersulfat aus metallischem Kupfer. 
Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert.! 


Nummer des Angewanites Gefundenes Procente Kupfer 
Versuchs metallisches Kupfer Kupfersulfat im Kupfersulfat 
Gramm Gramm 

40 0.67720 1.7021 39.786 

41 1.00613 2.5292 39.781 

Mittel aus den Analysen des bei 400° getrockneten Kupfer- 


Um zu zeigen, dafs lediglich ein Einschlufs von Schwefelsiure 
den bedeutenden Unterschied zwischen diesen beiden Mittelwerten 
hervorgerufen hatte, wurde der folgende Versuch (No. 42) angestellt. 
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wurden bei 400° getrocknet; das Gewicht des Riickstandes | betrug 
1.9963 g. Das nahezu entwiisserte Salz wurde nun sorgfiltig in 
Wasser gelést, und nach dem Zusatz geringer Mengen an Salpeter- 
und Schwefelsiiure die Lésung verdampft und auf eine Temperatur 
gebracht, die sogar noch etwas héher war, als zuvor. Es zeigte sich 
eine Gewichtszunahme von 0.0013 g, was fast vollkommen dem oben 
angegebenen Unterschied entspricht. Die Siuren, welche unmittelbar 
hinterher gepriift wurden, hinterliefsen nach dem Verdampfen keine 
wiigbaren Riickstinde. 

Wihrend es klar war, dafs diese Versuche fiir ihren urspriing- 
lichen Zweck wertlos waren, hoffte man, dafs ihre Vergleichung mit 
iihnlichen Synthesen aus Kupferoxyd wertvolles indirektes Beweis- 
material liefern wiirde mit Riicksicht auf die quantitativen Be- 
ziehungen des Kupferoxydes selbst; die Hoffnung wurde nicht getiuscht. 

Das Kupferoxyd, welches ich als Grundlage der drei folgenden 
Versuche benutzte, wurde im wesentlichen in der friiher beschriebenen 
Weise* dargestellt. Die drei Versuche reprisentieren ebensoviele 


* Spezitisches Gewicht des Kupfers = 8.95; von CuSO, (Hamre und Karstey) 
== 3.61. 
* Proc. Am, Arts a. Se. 25. 199. 


AN, 
Ag 
% 
i” 
at ‘ 
% 
ra 
| 


— 189 — 


verschiedene Priiparate, bei deren Darstellung eine Reihe verschie- 
dener Vorsichtsmafsregeln beobachtet wurde; aber in einer Ab- 
handlung, die schon fast zu ausfiihrlich ist, wird man die Ubergehung 
dieser minder wichtigen Punkte gern verzeihen. Das Kupferoxyd 
wurde bei dunkler Rotglut in einem doppelten Tiegel zur Gewichts- 
konstant erhitzt und wie gewéhnlich im Vakuum erkalten gelassen. 
Der aufsere Tiegel war im zweiten und dritten Versuch von Platin, 
und in diesen Fallen bemerkte man, dafs der innere Tiegel merklich 
an Gewicht wihrend des Erhitzens zugenommen hatte. Aus leicht 
begreiflichen Griinden wurde das letzte Gewicht angenommen. In 
dem ersten und letzten Falle wurde die Lisung des Oxydes ohne 
Umfillung in dem Tiegel vorgenommen, wiihrend das Kupferoxyd 
im zweiten Versuche in dem Platinkolben mit Kugelréhren aufgelést 
ward. In jedem Falle wurden sowohl Salpeter- wie Schwefelsiiure 
in der Weise hinzugesetzt, dafs die Bedingungen ihnlich denen der 
vorhergehenden Synthesen waren. Das Kupfersulfat, welches Bausitany 
in seinen Analysen angewandt hatte, war auf ziemlich ahnlichem 
Wege dargestellt, und deshalb ist in dieser Hinsicht sein Resultat 
mit diesen vergleichbar. 


Synthese von Kupfersulfat aus Kupferoxyd. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert.' 


Nummer des Angewandtes | Gefandines Procente Kupferoxyd 
Versuchs Kupferoxyd Kupfersulfat im Kupfersulfat 
Gramm Gramm 

43 1.0084 2.0235 49.853 
44 2.7292 5.4770 49.830 
45 1.0144 2.0350 49.848 
Bavusienys Resultat ............ 49.815 


Die verhiltnismafsig nahe Ubereinstimmung zwischen dem Mittel 
und dem theoretischen Wert ist allein die Folge einer Ausgleichung 
von entgegengesetzt wirkenden Fehlern. Diese Thatsache wird im 
folgenden Abschnitt deutlicher hervortreten. 


Spezifisches Gewicht von CuO = 6.3; von CuSO, = 3.61. 
14* 
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Um zu beweisen, dafs kein Material mechanisch wiihrend der 
Synthesen verloren gegangen war, wurde die letzte Probe von 
Kupfersulfat aus jeder der zwei Reihen der Elektrolyse unterworfen. 
Das Resultat einer dieser Elektrolysen ist schon in Versuch 16 
angegeben worden; die andere lieferte 0.8096 g an Metall aus 
2.0350 g des Sulfates, oder 39.78 Procent an Kupfer. 

Es ist ersichtlich, dafs unreines Kupfersulfat, welches in dieser 
Weise dargestellt ist, etwa 39.784 Procent Kupfer enthilt und etwa 
49.838 Procent an gewdhnlichem Kupferoxyd. Damit ist gesagt, 
39.784 Teile Kupfer entsprachen 10.054 Teilen des Restes im 
Kupferoxyd. In der Annahme, dafs dieser Rest allein aus Sauerstoff 
besteht, wiirde das Atomgewicht des Kupfers 63.312 betragen. Aber 
bei Vergleichung der Menge 10.054 mit der Menge an Schwefel- 
siure-Anhydrid, die sich aus der Differenz ergiebt, 50.162, wird es 
klar, dafs ein bedeutender Fehler in der ersteren Zahl vorhanden 
ist. Dieser Fehler wird noch augenscheinlicher, wenn Riicksicht auf 
die eingeschlossene Siure genommen wird. 

Diese Schlufsfolgerungen stiitzen sich allerdings auf Daten von 
ziemlich unsicherer Genauigkeit; aber der Fehler ist nichtsdesto- 
weniger so bedeutend, dafs er selbst in noch gréberen Analysen, als 
diese, sich bemerklich machen wiirde. Die ausfiihrliche Erérterung 
der Resultate sowohl als des abweichenden Wertes, den Bausranys 
Analysen ergaben, mufs auf den nichsten Abschnitt verschoben 
werden. Die Bedenken, die durch die soeben besprochenen Daten 
noch wuchsen, lieferten einen wertvollen Anlafs zum Studium des 
Kupferoxydes. 


III. Analyse von Kupferoxyd. 


Ohne Hinzuziehung der Resultate aus dem Kupfersulfat besitzen 
Hampers Oxydbestimmungen wenig mehr Gewicht, als diejenigen 
irgend eines anderen Forschers. Es soll daran erinnert werden, dafs 
die Werte fiir das Atomgewicht des Kupfers, wie sie sich aus dieser 
Quelle ableiten, von 63.1 bis 63.5 gewechselt haben. Eine solche 
Schwankung allein, ohne das bestitigende Beweismaterial, welches 
eben zuvor gebracht wurde, ist geniigend, um irgend einen unent- 
deckten Fehler im Kupferoxyd zu vermuten. 

In der Hoffung, den méglichen Fehler zu entdecken, wurde eine 
Anzahl von Analysen dieses Kérpers unter wechselnden Bedingungen 
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und mit verschiedenen Proben von Material angestellt. Man fand 
keine Schwierigkeit, Resultate zu erhalten, welche so weit von- 
einander abweichen, wie die oben erwiihnten. Teilweise war die 
Ursache dieser Abweichung eine Folge von Verschiedenheiten in 
der Darstellungsweise und teilweise von Verschiedenheiten in der 
Temperatur und Spannung der umgebenden Luft' wiihrend des 
Gliihens. Kupferoxyd, welches bei sehr dunkler Rotglut bis zu 
konstantem Gewicht erhitzt worden war, verlor eine sehr merkliche 
Menge an Material beim Erhitzen auf die héchsten Temperaturen, 
welche Hartglas ertragen kann. Andererseits ist es wohlbekannt, 
dafs Kupfer, welches durch Wasserstoff bei méglichst niedrigen 
Temperaturen reduziert ist, beim Erhitzen zu heller Rotglut an Gewicht 
verliert. Einige Versuche von ErpmMann und Marcuanp® zeigen, 
dafs das Auspumpen des Rohres zur Zeit der Wiigung nur eine 
sehr geringe oder gar keine Anderung im Gewichte der Substanzen 
bewirkt; aber nach anderen,® sowie nach dem fiinfzigsten Versuch 
unten, hat es den Anschein, als ob ein Auspumpen zur Zeit des 
Glihens eine einigermafsen bedeutendere Korrektion nétig macht. 
In diesem letzteren Falle war der Apparat notwendigerweise ziemlich 
kompliziert, um das Erhitzen und Wiigen des Kupfers und seines 
Oxydes in einem Sprengel-Vakuum zu erméglichen, aber die aus- 
fiihrliche Beschreibung des Kunstgriffes wiirde mehr Raum erfordern, 
als er es wert ist. In den vier vorhergehenden Versuchen war 
Hampers Methode sorgfiiltig befolgt. 

Die Darstellungsweise des Kupferoxydes war im wesentlichen die 
von Hampr empfohlene und friiher beschriebene.* In einigen Fiillen 
wurde das basische Nitrat vor dem Gliihen nicht mit Wasser aus- 
gewaschen, wiihrend dies zu anderen Malen geschah. Im allgemeinen 
wurden nur Platingefifse benutzt. Verschiedene, ganz unbedeutende 
Modifikationen wurden beobachtet. Die wesentlichen Bedingungen, 
die man einhielt, sind die unveriinderliche Benutzung des Nitrates 
zur Darstellung von Oxyd, und die veriinderlichen Wiirmegrade, 
welche beim Glihen angewandt wurden. 


Vgl. Bawtey und Hopkins, Journ. chem. soc. Trans. (1890) 269. Ebenso 
veréffentlicht im Am. J. Se. [3] 26. 65. 

* Loc. cit. 

* Journ. pr. Chem. 26. 461. 

* Froc. Am. Arts and Sc. 25. 199. 
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Analyse von Kupferoxyd. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 


Atomgewicht 


CuO Gefund. | Gefund. des Ruplere 

Versuchs iglut 550°+ 750°? | Cu 400°+ | Cu 550°+ | Cu 750°? | oy — 16: x 
| Gramm | Gramm Gramm | Gramm | Gramm | 

46 | 208491; — 1.6640 | — | 68.26 

47 1.11936 | 1.11851 a 0.89355 _— aw. 63.29 u. 63.53 

48 1.06300 1.06253 | [0.8490] = 0.84831 , 63.23 ,[63.62) 

49 1.91703 1.91656 1.52980, 63.20,, 63.29 

50 2.62410 | Im Vakuum gegliht | 2.09560 | 

Gesamt-Mittel | [63.37] 


Das Mittel aus so wenig gleichwertigen Resultaten kann natiir- 
licherweise keine wichtige Bedeutung haben, aber es ist interessant, 
das Nahekommen an den alten Wert des Atomgewichtes hervor- 
zuheben. Der hohe Wert, den Versuch 48 liefert, ist offenbar nur 
eine Ausgleichung verschiedener Fehler. In Versuch 48 und 49, 
den zwei einzigen, in denen beide Substanzen bis zu heller Rotglut 
erhitzt wurden, lieferten 2.97909 g Kupferoxyd 2.37811 g¢ metallisches 
Kupfer. Wenn man aus diesen Zahlen das Atomgewicht des Kupfers 
berechnet, erhilt man den Wert 63.313, welcher vergleichbar ist 
mit dem Resultat 63.312, das sich indirekt durch Synthese des 
Sulfats ergab, und ferner mit der Zahl 63.346, welche durch Hampr 
festgestellt war. Die absolute Gleichheit der ersten beiden Zahlen 
mufs dem Zufall zugeschrieben werden, da die Ubereinstimmung in 
den einzelnen Resultaten nicht vollkommen war. 

Diese Resultate deuteten wiederum auf das Vorhandensein einer 
flichtigen Verunreinigung im Kupferoxyd hin, aber kein Beweis war 
dafiir beigebracht, dafs die Verunreinigung vollkommen bei der 
Temperatur einer wirklich hellen Rotglut fortgetrieben war. Die 
Feststellung dieses Punktes sowohl wie die Natur der eingeschlossenen 
Substanz wurde ein Gegenstand von grofser Wichtigkeit. 


Prifungen auf Verunreinigungen. 


Die erste Annahme war die mégliche Einschliefsung einer geringen 
Wassermenge.’ Um diese Voraussetzung einem Beweise zu unter- 
werfen, konnte man reines Kupferoxyd bei Rotglut trocknen und 


* Siehe Mitier-Erzpacu, Jahresber. (1885) 74. 
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Analyse von Kupferoxyd. 


Die Gewichte sind auf den leeren Raum reduziert. 
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* Siehe Mitier-Erzpacu, Jahresber. (1885) 74. 
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vermittelst Kohlenoxyd reduzieren, wobei natiirlich alles einge- 
schlossene Wasser in Freiheit gesetzt worden wiire und hiitte ge- 
wogen werden kénnen. 

Das Kupferoxyd, welches bei Ausfiihrung dieses Vorsatzes benutzt 
wurde, stammte noch aus der Untersuchung iiber den Sauerstoff. 
Es war in der gewoéhnlichen Weise dargestellt worden. Das Kohlen- 
oxyd wurde aus Oxalsiiure und Schwefelsiure bereitet, und nach 
einer vorliufigen Reinigung mit Kalilauge fing man das Gas iber 
Wasser in einem Glas-Gasometer auf. Aus diesem Behiilter wurde es 
durch sehr bedeutende Mengen von Kalilauge, dann tiber Chlor- 
calcium und rotgliihenden Platinschwamm und endlich durch eine 
Schwefelsiureflasche und zwei Réhren mit Phosphorpentoxyd geleitet, 
bevor man es auf die zu reduzierende Substanz einwirken lies. 

In Versuch 53 — welchen man als typischen Versuch betrachten 
kann — wurden 15 g des Kupferoxydes, die in einer Hartglasréhre 
enthalten waren, bei Rotglut in einem Strom von reiner Luft 45 
Minuten lang getrocknet. Ein kleines gewogenes Phosphorpentoxyd- 
rohr wurde nun mit dem Ende verbunden, und der Luftstrom wurde 
noch iiber eine Stunde hindurchgeleitet. 


Gramm 

Gewicht des Rohres vor dem Verbinden — 55.1920 

Die Temperatur inderte sich zwischen den beiden Wiigungen 
von 15°.7 auf 16°.8, was eine Korrektion von — 0.001 fiir das 


letztere Gewicht nétig machté. Das Rohr nahm deshalb nur um 
*/io Milligramm an Gewicht zu, ein Beweis, dafs das Kupferoxyd 
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vermittelst Kohlenoxyd reduzieren, wobei natiirlich alles einge- 
schlossene Wasser in Freiheit gesetzt worden wiire und hiitte ge- 
wogen werden kénnen. 
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Nichts in diesen Resultaten bewies, dafs das Wasser nicht durch 
Oxydation von Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen, die méglicher- 
weise im Kohlenoxyd enthalten waren, gebildet war, und in der 
That bewies die weitere Untersuchung, dafs es aus dieser Quelle 
stammte. Das metallische Kupfer aus dem letzten Versuch wurde 
sofort durch einen Strom von reiner trockener Luft oxydiert und 
noch einmal mit Kohlenoxyd reduziert. Vier Liter des Gases, welche 
zur Reduktion des teilweise riickoxydierten Kupfers verbraucht 
wurden, lieferten 19.3 Milligramm Wasser. Da dieses Wasser nicht 
wohl aus dem oxydierten Kupfer herstammen konnte, mwufste es 
allein durch Verunreinigungen des Kohlenoxyds erhalten worden 
sein. Die Quantitit stimmt nahe mit der Menge, 18.3 Milligramm, 
iiberein, welche man aus dem Volum des verbrauchten Gases auf 
Grundlage der vorhergehenden Resultate zu finden erwartet haben 
wiirde. In Anbetracht des Umstandes, dafs die Gasvolume nicht 
sehr genau gemessen waren, ist der Unterschied nicht gréfser, als 
der Versuchsfehler. Deshalb kann man mit Sicherheit schliefsen, 
dafs das Kohlenoxyd etwa vier Hundertstel Procent Wasserstoff an 
Giewicht enthielt, dafs aber das Kupferoxyd bei Rotglut keine 
merkliche Menge an Wasser zurickhielt. 

Versuche 54 und 55. — Der Gedanke, dafs etwas Kupfernitrat 
unzersetzt im Kupferoxyd zuriickbleiben kénne, ist augenscheinlich 
kein neuer, da fast jeder Forscher iiber diesen Gegenstand auf 
Salpetersiiure in dem wiihrend der Reduktion gebildeten Wasser 
priifte. Es schien indes méglich, dafs die Salpetersiure ebensogut 
wie das Kupferoxyd reduziert werden kénne, und dafs deshalb jene 
Priifung kein geniigendes Kriterium zu’ sein brauchte. Demgemials 
wurden 5 g@ Kupferoxyd in sehr reiner verdiinnter Schwefelsiure 
gelist, und aus der Mischung wurden verschiedene Wassermengen 
nacheinander abdestilliert. Nach dem Einengen auf ein geringes 
Volum in einer Platinschale erwiesen sich die Destillate als neutral 
gegen Methylorange und als sauer gegen Phenolphthalein. Wenn 
man die Menge an Normal-Alkali, welche zur Neutralisation dieser 
Siituremenge nétig war, bestimmt hatte, fiigte man Salzsiure hinzu, 
und die vorhandene Schwefelsiure wurde als Bariumsulfat bestimmt. 
Da das Gewicht von Bariumsulfat (3.7 mg) nahezu der angewandten 
Menge an Alkali (0.39 ccm einer Zehntelnormallésung) aquivalent 
war, da ferner durch die empfindlichsten Reaktionen im Fiitrat keine 
Salpetersiiure gefunden wurde, und da eine sehr merkliche Menge 
an Kupfer sich daselbst nachweisen liefs, so kann man billigerweise 
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schliefsen, dafs Kupfersulfat mechanisch in feinen Tropfen tiber- 
getrieben worden war. Ein zweiter Versuch lieferte gleiche Resultate ; 
so weit diese Priifung in Betracht kam, konnte keine Salpeter- 
siiure im Kupferoxyd gefunden werden. 

Versuch 56. — Die Tendenz verschiedener Oxyde, selbst bei 
hohen Temperaturen Kohlensiiure zuriickzuhalten, ist wohlbekannt. 
TuupicnuuM!: hat beobachtet, dafs, um Kupferoxyd vollig von dieser 
Verunreinigung zu befreien, es noétig ist, dasselbe im Vakuum zu 
glihen. Um diesen Punkt zu priifen, so weit er fiir die vorliegende 
Untersuchung in Betracht kommt, wurde folgender Versuch angestellt. 
Nachdem zu 12g Kupferoxyd eine geringe Menge Salpetersiiure 
hinzugefiigt worden war, wurde die Substanz allmihlich auf Rotglut 
gebracht und 90 Minuten lang auf dieser Temperatur erhalten. 
Dann wurde das Material schleunigst in einen Kolben gespiilt, welcher 
mit einem verschlossenen Tropftrichter und zwei gebogenen Réhren 
versehen war. Eine der letzteren war mit zwei Proberédhren vyer- 
bunden, welche eine klare Lésung von Baryumhydroxyd enthielten, 
und die zweite gestattete, einen gelinden Luftstrom durch den 
ganzen Apparat zu leiten. Bevor iiberhaupt Baryumhydroxyd oder 
Kupferoxyd eingefiillt wurden, befreite man natiirlich alle Réhren und 
Kolben von Kohlendioxyd. Zum Schlusse liefs man verdiinnte ge- 
kochte Salzsiiure in das Trichterrohr einfliefsen, das Kupferoxyd 
wurde gelést und die Lésung allmihlich zum Sieden gebracht. Ein 
geringer bliulicher Niederschlag von Kupferhydroxyd erschien nach 
einiger Zeit in der ersten Proberéhre, wihrend die zweite vollkommen 
klar blieb. Der Uberschufs an Baryumhydroxyd in der ersten Réhre 
wurde schnell mit schwacher Salzsiure und Phenolphthalein neutrali- 
siert, der Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen. Die Abwesen- 
heit von Baryum in diesem Niederschlag bewies das Nichtvorhanden- 
sein von Kohlendioxyd im Kupferoxyd. 

Um die Richtigkeit der Methode zu priifen, wurden 3.4 Milli- 
gramm Natriumkarbonat durch das Trichterrohr zu dem Kupfer- 
chlorid hinzugefiigt. Diese Quantitat lieferte nur ein Zehntel der 
Menge an Kohlensiiure, welche nétig ist, den Unterschied zwischen 
den in Frage kommenden Atomgewichten des Kupfers zu erkliren; 
aber sie brachte trotzdem einen schweren weifsen Niederschlag in 
beiden neugefiillten Baryumhydroxyd-Réhren hervor. Bei der Unter- 
suchung ergab der Niederschlag grofse Mengen an Baryum; deshalb 
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war die Methode durchaus geeignet, zu beweisen, dafs die Ab- 
sorption von Kohlensiure durch Kupferoxyd nicht der 
Fehler war, um dessen Aufsuchung es sich handelte. 

Versuch 57. — Obwohl es sehr unwahrscheinlich erschien, dafs 
Kupferoxyd auch nur Spuren eines héheren Oxydes nach dem Gliihen 
bei Rotglut enthalten kénne, war ein Beweis dieses Punktes doch 
nicht vorhanden. Demgemiifs wurden 4 g des Kérpers mit reiner 
Salzsiiure in einem Apparate gekocht, der dem letzteren ziemlich 
iihnlich war, und in welchem alle Verbindungen aus angeschmolzenem 
oder eingeschliffenem Glas bestanden. Die Dampfe wurden durch 
einen Riickflufskiihler in Kugeln geleitet, welche mit einer starken 
abgekiihlten Lésung von Jodkalium gefiillt waren. Die ganz geringe 
Jodmenge, welche nach einiger Zeit in Freiheit gesetzt wurde, ward 
vermittelst Natriumthiosulfat bestimmt. Diese Menge entsprach 0.05 
Milligramm Sauerstoff, aber selbst das rihrte unzweifelhaft von 
etwas Kupfer in den nicht kondensierten Trépfchen her. Acht 
Zehntel Milligramm Kaliumdichromat, welche spiter dem Kupfer- 
chlorid beigefiigt wurden, setzten auf einmal mehr als die doppelte 
Menge Halogen in den Kugeln in Freiheit: ein Beweis, dafs die 
Methode fiir den Zweck richtig war. Die Resultate beweisen die 
Abwesenheit einer wesentlichen Menge eines hodheren 
Oxydes oder oxydierten Stickstoffs im gewdéhnlichen 
Kupferoxyd. 


Bestimmung von eingeschlossenen Gasen. 


Nach so vielem negativen Beweismaterial blieb als einzige Voraus- 
setzung, welche die Abweichung im Atomgewicht des Kupfers, wie es 
sich aus dem Kupferoxyd ableitete, erkliren konnte, nur iibrig, dafs 
der Kérper Gase einschlofs. Der Gedanke ist keineswegs neu. Schon 
im Jahre 1842 zeigten ErpmMann und Marcuanp,' dafs wenigstens 
eine geringe Luftmenge von der Substanz kondensiert war. Im Jahre 
1868 fanden FrankLanp und Armsrrone,’ dafs Kupferoxyd, welches 
aus dem Nitrat dargestellt war, sowohl Kohlensiiure wie Stickstoff 
enthilt. Himprrscn® stellt fest, dafs Sauerstoff von Kupferoxyd bei 
Rotglut eingeschlossen wird, und bringt die Wirkung dieser Ver- 
unreinigung fir das Atomgewicht des Sauerstoffs in Rechnung, ohne 


' Journ. pr. Chem, 26, 461. 
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* Chem. News. 49, 37 (1884). 
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iiberhaupt irgendwelche experimentelle Daten anzufiihren. Neuerdings 
hat Mortey! gefunden, dafs Kupferoxyd im leeren Raum langsam 
ein Gas abgiebt. Es ist eine bemerkenswerte Thatsache, dals 
Kupferoxyd fast ebenso brauchbar ist wie ein Platin, um das Stofsen 
wihrend des Siedens zu vermeiden. 

Die einfachste und sicherste Methode, um ein eingeschlossenes 
Gas in Freiheit zu setzen, ist die, das Kupferoxyd volistiindig in einer 
reinen Siure aufzulésen. Es ist auf keine Weise sicher, dafs un- 
bestimmtes Erhitzen im leeren Raum das Ziel erreichen lassen 
wiirde. Verschiedene Arten von Apparaten, welche mehr oder 
weniger fiir den vorliegenden Zweck geeignet waren, wurden der 
Reihe nach konstruiert, und mit ihrer Hiilfe wurde bewiesen, dafs 
manche Proben yon Kupferoxyd bedeutende Mengen eines gasférmigen 
Kérpers einschliefsen. Nahezu fiinfzig Bestimmungen wurden aus- 
gefihrt. 


Gemiifs der ersten Methode wurde ein Rohr von der Form, wie 
sie Fig. 1 zeigt, am Ende mit frisch gegliihtem Kupferoxyd, und 
im mittleren Teile mit reiner ausgekochter Schwefelsiure  gefiillt. 
Nachdem das Ganze vollkommen mit Hiilfe einer Spreneenschen 
Pumpe luftleer gemacht worden war, liefs man die Fliissigkeit mit 
der festen Substanz in Berithrung kommen, und das augenscheinlich 
in Freiheit gesetzte Gas wurde ausgepumpt und gemessen. Aber 
der Vorgang war natiirlich nur ein recht oberflichlicher, und kein 
langes Stehen oder heftiges Schiitteln konnte eine vollstindigere 
Umsetzung herbeifiihren. Drei Versuche zeigten an, dafs wenigstens 
eine geringe Gasmenge, welche hauptsiichlich Stickstoff zu sein schien, 
in Freiheit gesetzt wurde. Da es schwer zu entscheiden war, wie 
viel Kupferoxyd damit verbunden gewesen, liefs man diese Methode 
fallen. 

Hiernach wurde verdiinntere ausgekochte Schwefelsiiure ange- 
wandt; und der Apparat wurde nach dem Auspumpen, aber vor 


* Amer. J. sc. 41, 231. Marz 1891. 
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dem Mischen von Siure und Base, zugeschmolzen. Die Mischung 
wurde auf dem Wasserbade digeriert, bis die Einwirkung nahezu 
oder ganz vollendet war. Man fand, dafs die Beendigung der Reaktion 
hedeutend erleichtert wurde durch heftiges Schiitteln in dem Moment, 
wenn die Siure auf das Kupferoxyd gegossen wurde, weil die Sub- 
stanzen sonst unvermeidlich eine harte Kruste bildeten, welche sich 
sehr langsam aufléste. In einem oder zwei Fallen wurde eine geringe 
Menge von unverindertem Kupferoxyd gewogen und von der ur- 
spriinglichen Quantitiét abgezogen. 

Die auftretende Gasentwickelung war im Anfang sehr heftig; 
aber diese Heftigkeit kann teilweise eine Folge des Siedens gewesen 
sein, welches vielleicht durch die chemische Reaktionswiirme hervor- 
gerufen war. Die Réhren wurden unter ausgekochtem Wasser oder 
(Juecksilber geéffnet und das Gas mit Hiilfe Hempecscher Biiretten 
analysiert, welche fiir Genauigkeit bei Benutzung sehr geringer Gas- 
mengen etwas abgeiindert waren. Die Menge des Gases, welche 
durch Kalilauge nicht absorbiert worden war, wohl aber von Pyrogallol 
absorbiert wurde, ist in der unten angefiihrten Tabelle als Sauer- 
stoff angegeben. Der Rest, welcher sich nicht verbrennen liefs, 
erlitt keine Volumverminderung nach Hinzufiigung von Sauerstoff 
und erschien vollkommen indifferent; deshalb bestand er unzweifelhaft 
aus Stickstoff. Um die Pyrogallol-Lésung zu priifen, wurden von 
Zeit zu Zeit Luftanalysen angestellt, und zwar mit befriedigenden 
Resultaten. Die Volumina wurden natiirlich fir Temperatur und 
Druck sowohl, wie fiir die Tension des Wasserdampfes korrigiert, 
bevor das Gewicht der Gase berechnet wurde. Die einzelnen Um- 
stiinde wichen so wenig von dem Mittel, 24°C und 760 mm, ab, 
dafs eine Angabe dieser Daten unwesentlich erscheint. 

Der Einschlufs eines indifferenten Gases durch Kupferoxyd war 
eine so auffallende Erscheinung, dafs mehrere Versuche nétig waren, 
wn Uberzeugung zu verschaffen. Verschiedene Probeversuche wurden 
angestellt, um die Abwesenheit geléster Luft in der Siure festzu- 
stellen. Der Umstand, dafs nur eine sehr geringe Gasmenge im 
zweiten Versuch entwickelt wurde, ist ein gleichfalls wertvoller 
Beweis fiir diese Thatsache. 

Die in Versuchen 58, 63 und 64 benutzte Substanz war vier 
Jahre alt, wiihrend das in Versuchen 59, 65, 66 und 67 angewandte 
Material frisch dargestellt worden war. Beide Proben waren aus 
Kupferoxynitrat bereitet, dagegen war die in Versuch 61 benutzte 
durch kaustisches Alkali gefillt worden. Die Réhren in No. 64 und 
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67 wurden unter Quecksilber gedffnet. In No. 64 war das Kupfer- 
oxyd 48 Stunden lang nach dem Gliihen abgekiihlt, wihrend das 
Oxyd in No. 66 noch sehr heifs in das Rohr eingefiillt wurde. 


Eingeschlossenes Gas im Kupferoxyd. 


Erste Versuchsreihe. 


Unkerr-| 
ES sé des ent- O, fiir lg N, 
A b& Gefifs Glihens (uo | 3 
g ccm | ecm ecm | 
58 | 4.35 Porzellan Dunkl.Rotglut) 2.70 0.03 | 0.59 0.075 
59 3.12 |Dopp. Platintiegel Helle Rotglut O30 O01 0.09 | 0.012 
60 | Leer — 010 | — | 
61 1.20 Nicht gegliht) 3.5 Spur | Spur — 
62 | Leer 010 | — | 
63 | Porzellan |Dunkl.Rotglut} 9.73 | 0.03 | 0.58 0.073 
64 | 2.20 1 és 1.34 0.03 | 058 | 0.073 
65 | 2.00 08+ | Spur | 0.40 |0.05+ 
66 3.20 |Dopp. Platintiegel Pn 1.70 0.05 | 0.48 0.064 
67 2.10 Porzellan ‘ |} 1,13 0.00 | 0.53 | 0.065 


Die Versuche wurden nicht fortgesetzt, weil man eine neue 
Methode gefunden hatte, welché weit weniger beschwerlich und weit 
direkter in ihrer Ausfiithrung war. Gemifs der neuen Methode wurde 
das zu analysierende Kupferoxyd in ein Gefiifs gebracht von der 
Form, wie sie Fig. 2 zeigt. Nachdem die Kugeln nahezu mit 


Figur 2. 


vollkommen ausgekochtem, warmem Wasser gefillt waren, wurde 
der offene Mund des Gefiisses mit einer Luftpumpe verbunden, um 
jede mechanisch anhaftende Luft zu entfernen. Das Wasser wurde 
gewohnlich mehrere Minuten lang unter vermindertem Druck zum 
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Sieden gebracht. Dann liefs man die Luft wieder ein, und das 
Gefiifs wurde ganz mit reinem ausgekochten Wasser angefiillt, fiir 
welchen Zweck es senkrecht aufgestellt wurde. Wenn man das 
Gefifs wieder in seine gewéhnliche Lage gebracht hatte, wurde 
durch ein feines Trichterrohr Siiure so hinzugefiigt, dafs sie auf 
einmal auf das Oxyd einwirkte. Ein kurzer Glasstab in der grofsen 
Kugel, sowie fortwihrendes Schiitteln verhinderten die Bildung von 
Krusten. 

In den am sorgfiltigsten ausgefiihrten Versuchen wurden sowohl 
die Schwefelsiiure wie das Wasser ausgekocht, aber wiederholte 
Priifungen zeigten, dafs diese Vorsichtsmafsregel unnétig war. In 
einem Kontrollversuch entwickelten sogar gewoéhnliches destilliertes 
Wasser und Schwefelsiure nur etwa ein Tausendstel Kubikcentimeter 
an Gas, wiihrend ausgekochtes Wasser, welches unabiinderlich in 
den Bestimmungen benutzt wurde, mit ungekochter Schwefelsiure 
keine Spur auch nicht der feinsten Blasen lieferte. 

Das bei der Lésung des Kupferoxydes entwickelte Gas sammelte 
sich hauptsichlich in der gréfsten Kugel an. Die Menge, die sich 
in den kleineren Kugeln sammelte, nahm ab im Verhiltnis der 
wachsenden Entfernung von der ersteren, und nur eine ganz geringe 
Menge ging durch den offenen Mund verloren. Das Gas wurde in 
dem rechtsstehenden graduierten Rohr gemessen oder fir die 
Analyse durch eine an demselben Ende befestigte Kautschuckver- 
bindung abgezogen. 

Der Apparat wurde spiiterhin modifiziert, um den geringen Ver- 
lust durch den offenen Mund zu vermeiden. Er bestand dann aus 
einem kleinen verschlossenen Kolben mit zwei konzentrischen Trichter- 
rohren und einem Leitungsrohr, welches mit einer Kautschukver- 
bindung und einem Quetschhahn verschlossen war. Nachdem der 
ganze Apparat durch das weitere Trichterrohr mit ausgekochtem 
Wasser angefiillt worden, wurde das engere mit reiner Schwefel- 
siiure gefiillt und schnell ins Innere des weiteren gebracht. Es ist 
klar, dafs nach dem Neigen des Kolbens der Verlust kleiner Bliischen 
auf ein Minimum hatte reduziert sein miissen, wihrend der geringe 
ringférmige Raum zwischen den Trichterréhren véllig geniigte, das 
angesetzte Wasser heraustreten zu lassen. Das Gas wurde fiir die 
Analyse unschwer durch das Leitungsrohr abgezogen, welches den. 
glatten Kautschukstopfen gerade durchdrang. 

Verschiedene Arten von Kupferoxyd wurden untersucht. Material, 
welches aus dem Karbonat oder durch Fiallung aus dem Sulfat 
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erhalten worden war, entwickelte wenig oder kein Gas, wodurch es 
einen vortrefflichen Beweis fiir die Reinheit von Siure und Wasser 
erbrachte. Demgemifs wurden mit solchem Material von Zeit zu 
Zeit Kontrollversuche angestellt. Unter sonst gleichen Umstiinden 
wurde um so mehr Gas entwickelt, je reiner das Oxyd war; feste 
Verunreinigungen, wie Alkalisalze, schienen teilweise den Gasein- 
schlufs zu verhindern. 

Die Gasvolumina sind ohne jede Korrektion gegeben, da Tempe- 
ratur und Druck so nahezu konstant blieben, dafs die Beobachtungen 
nicht verzeichnet sind. Die folgende Tabelle beabsichtigt nur, die 
Grundlage zu bilden fiir eine anniihernde Vergleichung. Das Gas 
wurde hiufig analysiert mit ihnlichen Resultaten, wie die oben auf- 
gefiihrten. Die Resultate bestitigen die der vorhergehenden Reihe. 


Eingeschlossenes Gas in Kupferoxyd. — Zweite Reihe. 

Kupferoxydes des Zeit des Glih Method 
Cuno |Zeit des ens) | ethode 

g ccm 

68 Kontrollversuch — |, — 0.00 — j|H,SO,-+ H,O 
70 Gefallt 1.00 | Dunkle Rotglut | 0.10 | 0.011 Kugeln 

71 1.60 ‘ 0.20 | 0.013 

72 Aus Karbonat 1.50 | Dunkle Rotglut | 0.07 0.006 Kugeln 

73 2.00 |do.d. Luft ausges.| 0.10 | 0.006 

74 Rohprodukt des 3.00 | Nicht gegliiht | 0,70 | 0.026 Kugeln 

75 Handels, enthielt >, 8.00 | Dunkle Rotglut | 2.00 | 0.028 Kolbep 

76 Kuprooxyd 7.00 | Nicht gegliiht | 2.00 | 0.032 |Ander. Gefifs 
77 Aus Karbonat | 1.50 _Dunkle Rotglut | 0.05 | 0.003 | Kolben 

78 Sechs Versuche 1.70 | Sehr mafsig | 0.34 | 0.023 Kolben 

79 || mit CuO, darge- || 3.90 |D. Rotglut 3 Std.| 1.03 | 0.036 . 

stellt durch 

80 Einwirkung von 1.20 |, n | 0.25(?)0.023(?) ” 

81 |} CuO auf Cu(NO,), 4.70 | Helle Rotglut | 0.09 | 0.006 

go machheriges 9.00 | Dunkle Rotglut | 0.26 | 0.015 Ohse An- 
83 || basischen Nitrates |) 9.90 0.73 | 0.041 
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n 
= | Ge- | Hitzegrad 256 Bemerkungen 
| | und 2 |= £5 zur 
ES Kupferoxydes | Zeit des Glihens = Methode 
A | 
84 Hampgs Meth,! 0.29 810° Stunden 0.17 | 0.050 Kugeln 
85 1.82 |600°;2 , 1.35 | 0.084 Kolben 
87 0.39 | 700°; , 0.30 | 0.087 Kugeln 
ss | , - » | 0501600931 0.33 | 0.077 
» | 0.60 |600°;4 0.41 | 0.079 
0.36 | 0.070 | HCl benutzt 
92 Neue Darstellungsw.'| 2.00 700°; 1.37 | 0.080 | Siehe unten 
| 9.98 | 600°; 2, 2.12 |0.082 | Kolben 
94 | 0.98 | Siehe unten 0.75 | 0.088 | Siehe unten 
0.50 | 900°; 1 Stunde | 0.17 | 0.039 
Karbonat, || 0.65 | 600°; 1 Stunde | 0.09 | 0.016 
97 || “dem Nitrar {| 0.50| 290° 0.10 | 0.023 
98 |{ Aus dem Karbo-|| 1.00 | 600°; 1 Stunde | 0.10 | 0.011 
99 | nat des Handels J 0.75 | » Bs 0.03 0.004 
100 | Drahtform | 1.00 | | 0.014 0.001+/Enthielt Cu,0 


Die oben verzeichneten héheren Temperaturen sind annihernd 
geschiitzte Werte; 600° zeigt dunkle Rotglut an, 700° mittlere und 
900° sehr helle Rotglut. Im Versuch 92 wurde das Oxyd auf die 
héchste Temperatur erhitzt, welche durch eine Berzexiussche Sprit- 
lampe erhalten werden konnte. In No. 94 wurde das Material 
anderthalb Stunden lang in der Berzenrus-Lampe erhitzt und dann 
eine Stunde lang in einem Glasrohr im Sauerstoff. Das Oxyd wurde 
noch warm in den Kugelapparat gebracht. Es entwickelte beim Lésen 
0.088 Procent Gas, wovon ein Achtel Sauerstoff war. Im 90. Versuch 
wurde zur Lésung des Oxydes Salzsiure verwandt. 

Die zwei Reihen der Bestimmungen, welche vielleicht reicher 
an Zaiil als nétig sind, ergaben die folgenden wichtigen Thatsachen: 

Erstens, dafs Kupferoxyd, welches nach Hampers Methode durch 
Vergliihen des Oxynitrates dargestellt war, vier bis fiinf Mal sein 
Volum an eingeschlossenem Gas enthielt (No. 58, 63—67, 84—94). 

Zweitens, dafs das Gliihen des Oxydes bei sehr heller Rotglut 
imstande war, einen Teil dieses Gases zu verjagen. Die erforderte 
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Temperatur war trotzdem betrichtlich héher, als die augenscheinlich 
yon Hampre angewandte (No. 59, 81 und 95). 

Drittens, dafs tiber eine gewisse Grenze hinaus die Zeit des 
Glihens keinen bedeutenden Unterschied hervorruft (No. 86—91). 

Viertens, dafs das Gas beim Erkalten nicht von der Luft ab- 
sorbiert wurde (No. 64, 65, 66 und andere). 

Fiinftens, dafs Proben von Kupferoxyd, welche auf verschiedenen 
Wegen dargestellt worden waren, sehr verschiedene Mengen an (ias 
enthielten. Es ist eine seltsame Thatsache, dafs Material, welches 
nur auf 300° erhitzt worden war, weniger gasférmigen Stickstoff 
enthielt, als das, welches bei héherer Temperatur gegliiht ward. In 
diesem Falle kann der Stickstoff noch in der gebundenen Form 
vorhanden gewesen sein (No. 78, 79, 84, 85). 

Eine Erklirung fiir die beobachteten Erscheinungen maulste 
natiirlich hypothetisch bleiben und soll gegenwiirtig nicht versucht 
werden. 


Um den direkten Zusammenhang zwischen dem angegebenen 
Gewichtsverlust beim Erhitzen von Kupferoxyd und der Menge an 
Gas herauszufinden, welches der Kérper zuriickhielt, wurde der 
folgende Versuch angestellt: 

Versuch 101. Kupferoxyd, welches bei dunkler Rotglut bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt worden war, wurde in einem doppelten 
Platintiegel bei heller Rotglut gegliiht. 


Gramm 

» Tiegels -+- CuO, nach St. dunkler Rotglut = 19.65852 

nach 4 weiteren Stunden do. = 19.653846 


Nach dem Glithen bei sehr heller Rotglut (20 Min.) .. == 19.6574 
» (50 Min. Manger) 19.6571 


Kin Gramm dieser Probe enthielt, wie gezeigt wurde, 0.00081 x 
an eingeschlossenem Gas vor dem Gliihen, und 0.00039 g nach 
demselben (Versuche 86 bis 95). In der oben angewandten Substanz- 
menge entspricht dieser Unterschied cinem Gewichtsverlust von 
nahezu 0.0007 g oder etwa der Hiilfte des beobachteten. Der 
Rest des Verlustes mag auf eine teilweise Reduktion des Oxydes 
zuriickzufiihren sein. (Vgl. S. 202.) 

Versuch 102. Um testwaitelen, ob Erhitzen von Kupferoxyd 
im leeren Raum irgend eine bedeutende Entwickelung von Stickstoff 
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hervorrief, wurden 6 g Kupferoxyd in einem Glasrohr mit der 
gréfsten Sorgfalt getrocknet, genau der Weise von Hampr, und in 
der Luft gewogen. Das eine Ende des Rohres wurde dann zuge- 
schmolzen, das andere wurde mit einer Sprenceischen Pumpe 
verbunden, und das Ganze wurde eine halbe Stunde iang auf etwa 
500° C. erhitzt. Nach dem Zuschmelzen und Wagen betrug der 
Gewichtsverlust, wie man fand, 4.4 Milligramm. Die Menge der 
entzogenen Luft fand man durch Offnen des Rohres unter ausge- 
kochtem Wasser, welches es vollkommen anfiillte. Das Gewicht an 
Wasser, auf 4° reduziert, betrug 3.48 g, wihrend die Temperatur 
und der Druck der Luft zur Zeit der Wigung des ausgepumpten 
Rohres 24° C., beziehungsweise 754 mm betrugen. Demnach mufste 
das Gewicht der entzogenen Luft 4.1 Milligramm gleichgekommen 
sein, oder nur 0.0003 g weniger, als der Gewichtsverlust, der that- 
siichlich beobachtet wurde. Deshalb konnte das Kupferoxyd bei der 
beschriebenen Behandlungsweise nicht mehr als 0.005°/o seines 
Gewichtes verloren haben.’ Das feuchte Kupferoxyd lieferte beim 
Lésen in Siuren annihernd das gewéhnliche Volum an Stickstoff; 
doch wurde keine sehr genaue Messung angestellt. 


Es ist gesagt worden, dafs diese Versuche nur zum Zwecke 
einer annihernden Vergleichung angestelit waren. Da es méglich 
schien, eine entsprechende Korrektion fiir das Atomgewicht des 
Kupfers, wie es sich aus dem Oxyd ableitet, anzubringen, wurde es 
von Wichtigkeit, eine genauere Reihe von Bestimmungen auszufiihren. 
Das Kupferoxyd, das in diesen Endversuchen verwendet wurde, 
reprisentierte drei verschiedene Arten, ihnlich oder identisch mit 
denen, die in No. 43, 45, 48 und 49 benutzt waren. 


Kingeschlossenes Gas in Kupferoxyd. — Dritte Versuchsreihe. 


— 


Nummer | Ange- | rntwickeltes 
des wandtes | tur des | Luftdruck| P* 
p ee (Apparat) Stickstoff | Sauersto 
Versuchs | CuO Gases | in CuO | in CuO 
Gramm | Grad C. | mm 
103 | 1.84 1.38 (Kugeln) 25” 757 0.080 0.003 
104 1.80 1.55 (Kolben) 22° 763 0.094 0.004 
105 1.30 | 1.10 (Kugeln) 24" |= 760 0.090 | 0.004 
Mittel..... 0.088 0.004 


' In Versuch 50 war die Temperatur des Glihens um einiges hoéher. 
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Das Kupferoxyd der letzten Bestimmung wurde drei Stunden 
lang im Luftstrom gegliiht und 20 Minuten lang im Sauerstoffstrom, 
und zwar bei mittlerer Rotglut. Es war unméglich, festzustellen, 
ob die Substanz Gewichtskonstanz erreicht hatte, da das sechwer- 
schmelzbare Glasrohr, in welchem das Gliihen vorgenommen wurde, 
sehr bedeutend durch die Hitze angegriffen wurde. 

Wie zu erwarten war, enthielt das ganz reine Kupferoxyd, das 
in diesen Versuchen zur Verwendung kam, eine etwas gréfsere Menge 
an eingeschlossenem Gas, als das weniger sorgfiiltig dargestellte 
Material der friheren Versuche. Da die letzteren Substanzproben 
denen, die zur quantitativen Analyse des Kupferoxydes verwandt 
waren, genau glichen, so ist es angemessen, dafs die letztere Kor- 
rektion auf jene quantitativen Resultate angewandt werde. Die 
2.97909 g Kupferoxyd, welche in Versuch 48 und 49 (Seite 192) 
verwandt wurden, mufsten 0.00276 g an eingeschlossenem Gas ent- 
halten haben. Das heifst so viel als 2.97633 g reines Kupferoxyd 
entsprechen 2.57811 g metallischem Kupfer. Die Differenz zwischen 
diesen Gewichten giebt jetzt das wirkliche Gewicht des gebunden 
vorhandenen Sauerstofis an. Das Atomgewicht des Kupfers nach 
dieser Grundlage findet man leicht als 63.605. 

Wenn man die indirekten Resultate aus der Synthese von Kupfer- 
sulfat auf dieselbe Weise korrigiert (8. S. 192), erhiilt man die Zahl 
63.603. Zieht man das Mittel aus diesem Resultat und dem un- 
mittelbar vorher gegebenen, findet man den Wert 65.604 als ein 
Mittel von fiinf Bestimmungen, welche zwei giinzlich verschiedene 
Methoden umfassen. 

Da es unmdglich ist, die Gasmenge, welche Hampers Kupferoxyd 
einschlofs, genau zu erkennen, so wird die Korrektion seiner Resul- 
tate nicht versucht werden. Der Riickstand, den Kupfersulfat nach 
dem Gliihen hinterlifst, kann kaum irgendwelchen Stickstoff erhalten ; 
und diese Voraussetzung erkliirt mehr als geniigend den Unterschied 
zwischen den Resultaten von Bausianys Analysen und der vor- 
liegenden Synthese von Kupfersulfat (S. S. 190). 

Unter Hinweis auf die anderen Arbeiten iiber das Atomgewicht 
des Kupfers ist es augenscheinlich, dafs nahezu alle Abweichungen 
erklirt worden sind. Ein Teil der Arbeit von Mruton und CoMAILLE 
bestand darin, dafs das durch die Reduktion von Kupferoxyd gebildete 
Wasser gewogen wurde; der Grund fiir das niedrige Resultat dieses 
Teiles ihrer Arbeit ist selbst jetzt noch nicht klar, aber zur Zeit 
wiirde eine Diskussion iiber die méglichen Ursachen ihres Fehlers 
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unangebracht sein. Saaws neue Resultate, welche sich friiher unter 
die héchsten der beobachteten Werte einreihten, erscheinen nun 
unter den niedrigsten. 


Ks ist klar, dafs der Einschlufs von Stickstoff durch Kupferoxyd 
einen sehr bedentenden Einflufs auf Versuche geiibt haben mufste, 
in welchen Sauerstoff bestimmt wurde durch den Gewichtsverlust 
von Material, das durch Gliithen des basischen Nitrates dargestellt 
war, vornehmlich in der Bestimmung des Atomgewichtes dieses 
Elementes nach der Methode von Dumas. Wenn das Oxyd durch 
Gliihen des Metalles in Sauerstoff erhalten wurde, ist die Korrektion 
natiirlich unanwendbar. Ungliicklicherweise haben die meisten For- 
scher iiber diesen Gegenstand es unterlassen, den Ursprung ihres 
Kupferoxydes festzustellen. Das Priparat, das in den spiteren Ver- 
suchen von ExpmMann und Marcaanp! benutzt worden war, mufste 
Stickstoff enthalten haben; und es soll daran erinnert werden, dafs 
die zweite Reihe ihrer Resultate einen weit héheren Endwert ergab, 
als die erste. 

In Hinsicht auf die Korrektion ist es bemerkenswert, dafs das 
resultierende Atomgewicht fiir Sauerstoff in diesem Falle nicht ein- 
mal héher als 16 war; denn die Korrektion ist etwa fiinf Mal so 
grofs als die Menge, die nétig ist, um den Unterschied zwischen 
15.87 und jener Zahl zu erkliren. Infolge einer Verschiedenheit 
entweder in der Darstellungsweise oder in der Temperatur des 
Glihens mufs das Oxyd, das von Erpmann und Marcuanp benutzt 
wurde, weit weniger Stickstoff enthalten haben, als die in Versuch 
105—105 gefundene Menge; oder irgend ein anderer entgegen- 
gesetzter Fehler mufs diesen teilweise ausgeglichen haben. In An- 
betracht der Entlegenheit aller dieser Versuche ist eine gegenwirtige 
Diskussion der Resultate iiberfliissig; aber die Schlufsfolgerungen 
sind wenigstens geniigend, einen ernstlichen Zweifel auf die Taug- 
lichkeit des Kupferoxydes als eine quantitative Sauerstoffquelle zu 
werfen, ebenso wie auf die Aufrechthaltung des gegenwirtigen 
niedrigen Atomgewichtes dieses Elementes. Die Gegenwart von 
Stickstoff konnte die Resultate von Ketser oder die kiirzlich hier 
erhaltenen nicht ernstlich beeinflussen; und es ist klar, dafs das 
von Noyes benutzte Material kein eingeschlossenes Gas enthalten 
haben konnte. 


* Journ. pr. Chem. 26, 461. 


y 
| 
| 
t | 
~ - 
3 
Se 
a 
4 
4 
¢ 
4s 
f 
ww 
ay 
sere 
= a ; 
A 


unangebracht sein. Saaws neue Resultate, welche sich friiher unter 
die héchsten der beobachteten Werte einreihten, erscheinen nun 
unter den niedrigsten. 


Ks ist klar, dafs der Einschlufs von Stickstoff durch Kupferoxyd 
einen sehr bedentenden Einflufs auf Versuche geiibt haben mufste, 
in welchen Sauerstoff bestimmt wurde durch den Gewichtsverlust 
von Material, das durch Gliithen des basischen Nitrates dargestellt 
war, vornehmlich in der Bestimmung des Atomgewichtes dieses 
Elementes nach der Methode von Dumas. Wenn das Oxyd durch 
Gliihen des Metalles in Sauerstoff erhalten wurde, ist die Korrektion 
natiirlich unanwendbar. Ungliicklicherweise haben die meisten For- 
scher iiber diesen Gegenstand es unterlassen, den Ursprung ihres 
Kupferoxydes festzustellen. Das Priparat, das in den spiteren Ver- 
suchen von ExpmMann und Marcaanp! benutzt worden war, mufste 
Stickstoff enthalten haben; und es soll daran erinnert werden, dafs 
die zweite Reihe ihrer Resultate einen weit héheren Endwert ergab, 
als die erste. 

In Hinsicht auf die Korrektion ist es bemerkenswert, dafs das 
resultierende Atomgewicht fiir Sauerstoff in diesem Falle nicht ein- 
mal héher als 16 war; denn die Korrektion ist etwa fiinf Mal so 
grofs als die Menge, die nétig ist, um den Unterschied zwischen 
15.87 und jener Zahl zu erkliren. Infolge einer Verschiedenheit 
entweder in der Darstellungsweise oder in der Temperatur des 
Glihens mufs das Oxyd, das von Erpmann und Marcuanp benutzt 
wurde, weit weniger Stickstoff enthalten haben, als die in Versuch 
105—105 gefundene Menge; oder irgend ein anderer entgegen- 
gesetzter Fehler mufs diesen teilweise ausgeglichen haben. In An- 
betracht der Entlegenheit aller dieser Versuche ist eine gegenwirtige 
Diskussion der Resultate iiberfliissig; aber die Schlufsfolgerungen 
sind wenigstens geniigend, einen ernstlichen Zweifel auf die Taug- 
lichkeit des Kupferoxydes als eine quantitative Sauerstoffquelle zu 
werfen, ebenso wie auf die Aufrechthaltung des gegenwirtigen 
niedrigen Atomgewichtes dieses Elementes. Die Gegenwart von 
Stickstoff konnte die Resultate von Ketser oder die kiirzlich hier 
erhaltenen nicht ernstlich beeinflussen; und es ist klar, dafs das 
von Noyes benutzte Material kein eingeschlossenes Gas enthalten 
haben konnte. 


* Journ. pr. Chem. 26, 461. 
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Die Benutzung von Kupferoxyd, das aus dem Nitrat dargestellt 
ist, mufs auch einen bedeutenden Fehler in organische Stickstoff- 
bestimmungen nach der Methode von Dumas einfiihren, wie Franx- 
LAND und Armstrone schon festgestellt haben. Die gewéhnliche 
,Drahtform* des Kupferoxydes ist dieser Ursache einer Ungenauig- 
keit iiberhaupt nicht unterworfen. 

In der nichsten Zukunft sollen andere Oxyde in diesem Labo- 
ratorium hinsichtlich ihres méglichen Gaseinschlusses untersucht 
werden. 


IV. Uber typisches Kupfer. 


Es ist bemerkt worden, dafs die meisten Schlufsfoigerungen, 
welche in der vorliegenden Abhandlung beschrieben sind, auf elektro- 
lytisches Kupfer bezogen wurden. Ob solches Kupfer das typische 
Element darstellt oder nicht, ist eine héchst wichtige Frage, aber 
sie lifst sich ungliicklicherweise hier nicht endgiiltig beantworten. 

Manche Autorititen haben den Gegenstand erértert;! und sowohl 
Schwefel wie eingeschlossene Gase sind in dem auf diesem Wege 
dargestellten Metall gefunden worden. Hamper hat gezeigt, dafs die 
gelegentliche Gegenwart von Schwefel wahrscheinlich die Folge ven 
kleinen Trépfchen der Lésung ist, die zwischen der Elektrode und 
dem Niederschlag eingeschlossen waren. So oft in der vorliegenden 
Untersuchung reines Kupfer dargestellt werden sollte, wurde das 
Metall stets von der Schale abgestofsen, um einem solchen Finschlufs 
vorzubeugen. Zur Bestimmung von Kupfer, das schon in Lésung 
war, wurde der Strom jedesmal so schwach wie méglich genommen, 
um die Gelegenheit zu Fehlern zu vermeiden. Aufserdem soll daran 
erinnert werden, dafs dabei ein geringer Veriust besser war, als 
eine Zunahme wiihrend der Elekirolyse. 

Der Einschufs an Gasen ist mindestens sehr gering. Um den 
Fehler aus dieser Ursache auf ein Minimum zu reduzieren, wurde 
der Tiegel, welcher die negative Elektrode bildete, gewoéhnlich 
vorher mit Kupfer iiberzogen, damit die anfingliche und die endliche 
Oberfiiche demselben Fehler ausgesetzt sein méchte. Um die Menge 
an fliichtiger Substanz, die durch elektrolytisches Kupfer absorbiert 
wurde, zu bestimmen, wurden sehr diinne Streifchen im Wasserstoff- 
strom gegliiht mit folgenden Resultaten: 


* Soret, Compt. rend. 107, 733, 108, 1298; Hampr loc. cit; ferner Mac 
Inrosn, Foorr, Smrrn und manche andere. 
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Gramm 
107 0.80565 ¢ verloren 0.00005 
108 0.67724 , 0.00004 
109 1.24158 ,, a 0.00004 
110 0.80712 , 0.00001 
111 1.00616 , ‘ 0.00003 


Im Mittel verlor 1 g 0.00003 


Diese Korrektion ist zu gering, um in Rechnung gebracht zu 
werden, selbst unter der Voraussetzung, dafs die oben erwihnte 
Fillungsweise ihre Anwendung nicht unnétig machte. Die Menge 
an Wasserstoff, die selbst durch Kupfer, welches aus dem Oxyd 
reduziert wurde, absorbiert wird, ist aufserordentlich gering. Erp- 
MANN und Marcuanp fanden, dafs ein Gramm Kupfer drei Hundert- 
stel Milligramm an Wasserstoff absorbierte, und Dumas’ Resultate 
waren im wesentlichen die gleichen.' Hamper war nicht im stande, 
eine Spur des Gases in dem Kupfer zu finden, welches aus seinen 
Versuchen zuriickblieb. Wiahrend diese Korrektion einen merklichen 
Kinflufs auf das alte Atomgewicht des Sauerstoffs ausiiben kann, 
vermag sie das Atomgewicht des Kupfers nicht ernstlich zu beein- 
flussen. 

Keine Darstellungsweise von reinem Kupfer ist aufgefiihrt worden, 
welche nicht fir mégliche Einwande offen steht; die vorliegende 
Art der Berechnung hat den Vorteil der Einfachheit. Ferner zeigen 
die Resultate der Analysen von Kupfersulfat, wenn sie nicht im 
geheimen irgend einen unbekannten Fehler an sich tragen, dafs 
elektrolytisches Kupfer nicht sehr von dem typischen Element ver- 
schieden sein kann, wie es in Verbindungen vorkommt, sonst wirde 
die Summe der Resultate nicht so uahezu 100 Procent sein. Aufser- 
dem liefert Kupferoxyd im wesentlichen identische Resultate, ob 
es nun durch Reduktion, oder durch Elektrolyse analysiert wird. 
Es mufs daran erinnert werden, dafs, wihrend ein Teil des Kupfers, 
das in den vorliegenden Versuchsreihen zur Verwendung kam, vom 
Lake Superior stammte, der gréfsere Teil aus ,chemisch reinem“ 
deutschen Kupfersulfat dargestellt war. Irgend eine unbekannte 
konstante Verunreinigung mag alle die Priparate beeintrichtigt 
haben, aber das vorliegende Beweismaterial scheint zu erweisen, 
dafs reines elektrolytisches Kupfer ein ebenso gut definierter Kérper 


' Ann. Chim. Phys. [3] 8, 189, 205. Siehe ferner Tuupicnum und Hake, 
Jahresber. (1876) 966, und Jonnson, Jahresber. (1878) 286. 
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ist, wie die meisten der anderen ,,Elemente“, auf welche unsere 
Atomgewichte bezogen sind.’ Eine ausfiihrlichere Vergleichung von 
Kupfer aus verschiedenen Urspriingen und verschiedenen Darstellungs- 
weisen wiirde nichtsdestoweniger von betriichtlichem Interesse sein. 


V. Zusammenfassung der Resultate, 1887-1891. 


Das Atomgewicht des Kupfers. 


O = 16.000. 

Beziehung: Resultat: 

I. 2Ag: Cu Elf Bestimmungen 63.601 
II. 2AgBr : Cu/Br,] Drei 63.609 
Ill. 2Ag: CufBr,| Drei 63.605 
IV. (CuSO, — Cu}: Cu Drei . 63.593 
V. Na,CO, : Cu Sieben . 63.600 
VI. Na,SO,: Cu Vier . 63.607 
VII. Na,CO, :[CuSO,— SO,) Zwei 63.621 
VIII. Na,SO,:[CuSO,— Drei 63.641 
IX. BaSO,: Cu Kine - 63.603 
X. BaSO,:[CuSO,— Eine 63.625 
XI. — Cu) korrigiert: Cu Fiinf 63.604 
Gesamtmittel aus den elf Reihen: 63.610 

™ »  » 43 Bestimmungen: 63.606 


Von diesen Resultaten sind fiinf — niimlich I, I, U1, V und VI — 
unvergleichlich viel vertrauenswiirdiger, als die anderen. Ihre Be- 
rechnung umfafst nur sehr genau bestimmte Elemente, und _ sie 
werden am wenigsten betroffen durch eine gegebene Anderung in 
den Molekulargewichten der Grundlagen der Berechnung. Ihre Ver- 
suchsfehler sind weit geringer, als die irgend einer anderen Reihe, 
und sie umfassen die einfachsten und direktesten Vorgiinge und 
verlangen die geringste Zahl nétiger Korrektionen. Die Resultate 
ergaben sich in keinem Falle aus der nicht einwandfreien Differenz- 
rechnung. Endlich ist eine jede der fiinf Reihen voéllig unabhingig 
von dem Gewichte irgend einer Kupferverbindung. Diese Griinde 
bilden eine geniigende Veranlassung, diese Resultate von den anderen 
abzusondern. 


GrixwaLp und Bravyer sind unabhingig voneinander zu dem Schlusse ge- 
kommen, dafs Kupfer eine Verbindung ist. Wenn das der Fal! ist, mufs die 
Verbindung eine sehr bestindige sein. Siehe Chem. Soc. Erginzungen (1890) 434. 
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Ausgewihlte Versuchsreihen. 


Beziehung Zersetztes Salz Fér O = 16.000 Cu= 
I, 2Ag: Cu AgNO, 63.601 
II. 2AgBr : Cu CuBr, 63.609 
Ill. 2Ag: Cu CuBr, 63.605 
V. Na,CO, : Cu CuSO, 63.600 
VI. Na,SO,: Cu CuSO, 63.607 
Endmittel : 63.604 


Wenn fiir Sauerstoff 15.96 angenommen wird, wird Kupfer = 63.44. 
Fiir Sauerstoff — 15.87 sinkt der Wert auf 63.09. 

Die mathematische Besprechung dieser Resultate ist unterlassen, 
weil sie ein iibertriebenes Bild von der Genauigkeit des Endmittels 
liefert. Der wirkliche wahrscheinliche Fehler dieses Mittels ist weit 
mehr abhiingig von der chemischen Reinheit des elektrolytischen 
Kupfers, als von dem nur mechanischen oder experimentellen Fehler, 
mit dem allein die Theorie der kleinsten Quadrate zu rechnen 
befugt ist. 

Es ist augenscheinlich, dafs eine jede der Methoden bei voll- 
kommener Untersuchung schon lingst eine ziemlich genaue Kenntnis 
des Atomgewichtes herbeigefiihrt haben wiirde. Man kann sich 
nicht entschieden genug gegen die Anhiiufung von unvollstindigen 
oder sorglos erhaltenen Daten wenden, denn solche Daten bringen 
nicht nur Unsicherheit und Verwirrung fiir die Gegenwart mit sich, 
sondern auch in der Zukunft gesteigerte Arbeit fiir einen Forscher, 
der die Versuche wiederholt. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde von jeder Reaktion 
angenommen, dafs sie einen konstanten Fehler barg, und von jedem 
Kérper wurde vorausgesetzt, dafs er eine konstante Verunreinigung 
enthielt, bis man einen Beweis fiir das Gegenteil geliefert hatte. 
Thatsiichlich bestand die Untersuchung nur aus einer Reihenfolge 
von wechselseitigen Kontrollversuchen. Es wurde versucht, Vor- 
sichtsmafsregeln so weit als méglich bis zu einem konstanten Grade 
der Genauigkeit anzuwenden, und die noch itibrig bleibenden Ur- 
sachen eines méglichen Fehlers sind sorgfiltig in der Beschreibung 
hervorgehoben worden. Der nicht unbetriichtliche Aufwand an Zeit, 
Nachdenken und Arbeit ist mehr als vergolten worden durch die 
Uberzeugung von der wirklichen Richtigkeit der zu Grunde gelegten 
Proportionen, welche der Verfasser vor vier Jahren noch fiir un- 
moglich gehalten hatte. 


Chemical Laboratory of Harvard College, Cambridge, Mass. 
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Uber eine neue Methode der Titration von Eisenoxydsalzen. 
Von 
Hermann Moranr. 


Im Allgemeinen zieht man in der analytischen Praxis die mafs- 
analytischen Methoden wegen ihrer schnellen Ausfiihrbarkeit der 
Gewichtsanalyse vor, sobald man titrimetrisch ein gleich gutes 
Resultat erhalten kann. Fiir die so hiufigen Bestimmungen des Eisen- 
oxvdes trifft dieses bis jetzt noch nicht zu. Allerdings kennen wir 
zwei mafsanalytische Methoden der Bestimmung von Eisenoxyd, nach 
welchen dasselbe zu Oxydulsalz reduziert wird; doch konnten sie 
wegen einiger praktischen Unbequemlichkeiten eine allgemeinere 
Anwendung nicht erlangen. 

Als Reduktionsmittel dient in dem einen Falle Jodwasserstoff- 
siiure, bezw. Jodkalium in salzsaurer Lésung: 


Fe,O, + 2HJ — 2FeO + H,O 2J; 


das ausgeschiedene Jod wird mit 3/10 Normal-Thiosulfat titriert und 
seine Menge auf Eisenoxvd umgerechnet. Der Hauptnachteil dieser 
Methode liegt darin, dafs die Reduktion des Eisenoxydes in der 
Wiirme, und zwar zur Vermeidung von ‘Verlusten an Jod, in fest in 
Rahmen eingespannten Stépselflaschen vorgenommen werden mufs, 
wihrend die Titration des gebildeten Jodes nur in der Kiilte aus- 
gefiithrt werden darf. 

Bei der zweiten bis jetzt bekannten titrimetrischen Eisenoxyd- 
bestimmung wird ebenfalls zu Oxydul reduziert, und zwar durch 
Zinnchloriir: 


Fe,Cl, +- SnCl, — 2FeCl, + SnCl,: 


etwa angewandter Uberschufs an titrierter Zinnchloriirlésung wird 
durch Jodlésung zuriicktitriert. Der allgemeinen Benutzung dieser 
Methode steht entgegen, dafs der Titer der Mefsfliissigkeit hichst 
unbestiindig, und dafs noch eine zweite titrierte Lésung, die Jod- 
lésung, erforderlich ist. 

Man ist deshalb bei Bestimmung von Eisenoxyd in Salzen oder 
Erzen auf die Gewichtsanalyse oder auf vorherige Reduktion mit 
Zink und Siiure und Titration mit Permanganat angewiesen. Im 
folgenden ist gezeigt, wie man die gewichtsanalytische Bestimmung 
durch eine direkte Titration von Eisenoxyd ersetzen kann. 
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Resultat erhalten kann. Fiir die so hiufigen Bestimmungen des Eisen- 
oxvdes trifft dieses bis jetzt noch nicht zu. Allerdings kennen wir 
zwei mafsanalytische Methoden der Bestimmung von Eisenoxyd, nach 
welchen dasselbe zu Oxydulsalz reduziert wird; doch konnten sie 
wegen einiger praktischen Unbequemlichkeiten eine allgemeinere 
Anwendung nicht erlangen. 

Als Reduktionsmittel dient in dem einen Falle Jodwasserstoff- 
siiure, bezw. Jodkalium in salzsaurer Lésung: 


Fe,O, + 2HJ — 2FeO + H,O 2J; 


das ausgeschiedene Jod wird mit 3/10 Normal-Thiosulfat titriert und 
seine Menge auf Eisenoxvd umgerechnet. Der Hauptnachteil dieser 
Methode liegt darin, dafs die Reduktion des Eisenoxydes in der 
Wiirme, und zwar zur Vermeidung von ‘Verlusten an Jod, in fest in 
Rahmen eingespannten Stépselflaschen vorgenommen werden mufs, 
wihrend die Titration des gebildeten Jodes nur in der Kiilte aus- 
gefiithrt werden darf. 

Bei der zweiten bis jetzt bekannten titrimetrischen Eisenoxyd- 
bestimmung wird ebenfalls zu Oxydul reduziert, und zwar durch 
Zinnchloriir: 


Fe,Cl, +- SnCl, — 2FeCl, + SnCl,: 


etwa angewandter Uberschufs an titrierter Zinnchloriirlésung wird 
durch Jodlésung zuriicktitriert. Der allgemeinen Benutzung dieser 
Methode steht entgegen, dafs der Titer der Mefsfliissigkeit hichst 
unbestiindig, und dafs noch eine zweite titrierte Lésung, die Jod- 
lésung, erforderlich ist. 

Man ist deshalb bei Bestimmung von Eisenoxyd in Salzen oder 
Erzen auf die Gewichtsanalyse oder auf vorherige Reduktion mit 
Zink und Siiure und Titration mit Permanganat angewiesen. Im 
folgenden ist gezeigt, wie man die gewichtsanalytische Bestimmung 
durch eine direkte Titration von Eisenoxyd ersetzen kann. 
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Die mafsanalytische Methode, welche ich hierdurch vorschlagen 
méchte, beruht auf den beiden bekanntesten Eisenoxyd-Reaktionen, 
nimlich auf der Bildung von Berlinerblau aus Eisenoxydsalz und 
Ferrocyankalium und auf der Entstehung des roten Rhodaneisens 
durch Schwefelcyankalium. 

Die Lésung eines Eisenoxydsalzes giebt mit gelbem Blutlaugen- 
salz so lange einen Niederschlag von Berlinerblau, bis alles vor- 
handene Eisenoxyd gefillt ist. Es wird also auch eine Lésung von 
Rhodaneisen durch Ferrocyankalium gefillt und damit entfirbt. 
Versetzt man eine Lisung, welche aufser suspendiertem Berlinerblau 
noch geringe Mengen an Ejisenoxydsalz enthiilt, mit Rhodankalium, 
das als Indikator dient, so wird die rote Farbe des Eisenrhodanides 
auftreten. Doch mufs diese bei weiterem Zusatz von Ferrocyanka- 
lium unter Bildung von Berlinerblau in dem Momente verschwinden, 
in welchem alles vorhandene Eisen in jene Verbindung iiberge- 
fiihrt ist. 

Um auf diese Thatsache eine quantitave mafsanalytische Bestim- 
mung von Eisenoxyd zu griinden, mufs vor allem vorausgesetzt 
werden, dafs das Berlinerblau eine einheitliche chemische Ver- 
bindung von der konstanten Zusammensetzung Fe,(FeCy,), ist. 
Dieses wurde wiederholt bestritten; doch scheint mir die Richtigkeit 
der Annahme durch A. Ciassen? bewiesen zu sein. Er sagt |. c¢.: 

,Um die Richtigkeit der Voraussetzung zu priifen, liste ich 1 ¢ 
reines Blutlaugensalz in Wasser, fallte es mit Eisenchlorid, zersetzte 
das ausgewaschene Berlinerblau mit Kalilauge und bestimmte die 
dazu (zur Oxydation des riickgebildeten Ferrocyankaliums zu rotem 
Blutlaugensalz) notwendige Menge Chamiileon, welche = 24.1 ccm 
war. 1g desselben Blutlaugensalzes, direkt mit Schwefelsiiure und 
Chamiileon gemessen, erforderte 24 ccm, also eine gleiche Menge.“ 

Kine zweite Notwendigkeit, um eine Eisenrhodanidlésung mit 
Ferrocyankalium titrieren zu kénnen, besteht darin, den Endpunkt 
der Fillung und damit das Verschwinden der roten Farbe des 
Rhodaneisens deutlich sichtbar zu machen, d. h. die blaue Farbe 
des in der wiisserigen Lésung suspendierten Berlinerblaus und die 
rote Firbung des vorhandenen Ejisenrhodanides voneinander zu 
trennen. Dieser Anforderung kann leicht geniigt werden: wihrend 
nimlich das Berlinerblau in Ather ganz unléslich ist, lést sich 
Rhodaneisen hierin leicht auf und kann stark verdiinnten wiisserigen 


' Cf. Mohrs Titriermethode, Sechste Aufl. (1886), 235. 
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Lésungen durch Ausschiitteln mit Ather entzogen werden. Wenn 
man also eine Eisenoxydsalzlésung, welche suspendiertes Berlinerbiau 
und durch Zusatz von Rhodankalium daneben Eisenrhodanid enthalt, 
mit Ather schiittelt, so wird man nach dem Absitzen der beiden 
Fliissigkeitsschichten tiber der blauen wiisserigen Fliissigkeit eine 
Atherschicht gewahren, welche durch geléstes Rhodaneisen rot gefiirbt 
ist. Durch Zusatz weiterer Mengen von Ferrocyankaliumlésung und 
nochmaliges Schiitteln wird die Farbe der Atherschicht mehr und 
mehr verschwinden, bis ein weiterer Tropfen der Lésung des gelben 
Blutlaugensalzes auch die letzten Spuren des noch vorhandenen 
Eisenrhodanides in Berlinerblau verwandelt und somit den Ather vollig 
entfarbt. 

Bei der Ausfiihrung der auf obiges Prinzip gegriindeten Titration 
von Eisenoxydsalzen ist einige Vorsicht zu beobachten. Zuniichst 
ist es nétig, die Reaktion zwischen Eisensalz und Ferrocyankalium 
in Stépselflaschen mit gut eingeschliffenem Stopfen vorzunehmen, um 
durch heftiges Schiitteln eine recht innige Beriihrung zwischen der 
wisserigen und atherischen Fliissigkeit hervorrufen zu kénnen. Auch 
ist das Offmen der Flaschen vor dem Zusatz weiterer Blutlaugensalz- 
lésung wegen der beim Schiitteln verdunsteten geringen Ather- 
mengen behutsam auszufiihren. 

Um sehr exakte Resultate zu erhalten, ist es zu empfehlen, zwei 
Titrationen auszufiihren; die erste wird als Vorversuch, die zweite 
als endgiiltige Bestimmung angesehen. Man versetze die zu analy- 
sierende Eisenlésung oder einen bekannten Teil derselben in einer 
‘/2-Liter-Stépselflasche mit etwas Rhodankalium und etwa 50 ccm 
Ather, welcher sofort eine tiefrote Farbe annimmt. Dann fiigt man 
nach und nach aus einer Biirette unter jedesmaligem heftigen 
Schiitteln so lange Ferrocyankaliumlésung von bekanntem Gehalt 
hinzu, bis die Atherschicht nach dem Absitzen nur noch schwach 
rosa oder farblos erscheint. Mit grofser Vorsicht lifst sich schon 
hierbei ein zuverlissiges Resultat erhalten. 

Nach beendetem Vorversuch versetzt man die zu bestimmende 
Eisenoxydlésung oder einen gemessenen Teil derselben in einer 
‘/2-Liter-Stépselflasche sofort mit fast der Anzahl ecm Ferrocyan- 
kaliumlésung, wie sie sich aus dem Vorversuch ergab, riihrt um und 
fiigt nun erst den Indikator Rhodankalium und eine geniigende 
Menge Ather hinzu. Nach dem Umschiitteln und Absitzen der beiden 
Fliissigkeiten erscheint dann der Ather nur ganz schwach rosa 
gefirbt, und ein oder wenige Tropfen der Mefsfliissigkeit geniigen, 
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ihn véllig zu entfirben. Da das gebildete Berlinerblau eine geringe 
violette Oberflichenfarbe zeigt, bemerkt man die Farblosigkeit der 
dariiber stehenden Atherschicht am besten, wenn man schriig yon 
unten her dieselbe durchblickt. 

Der Titer der als Mefsfliissigkeit dienenden Lésung von gelbemn 
Blutlaugensalz kann festgestellt werden durch Titration mit Chamiileon, 
wodurech dasselbe in Ferricyankalium tibergefiihrt wird. Doch ist der 
Endpunkt der Reaktion, also der Ubergang von der Farbe des roten 
Blutlaugensalzes in die des Chamilecns, schwer zu erkennen; auch 
wird derselbe durch Anwendung von Ferrisalz als Indikator kaum 
besser markiert. Jedenfalls ist es weit bequemer, nach oben 
beschriebener Methode den Titer der Mefsfliissigkeit zu bestimmen, 
indem man gewogene Mengen reinen Eisens in Salzsiiure unter 
Zusatz von etwas chlorsaurem Kali list, und nach dem Wegkochen 
alles iiberschiissigen Chlors die Anzahl cem der Ferrocyankalium- 
lisung bestimmt, welche nétig sind, das vorhandene Eisenoxydsalz 
in Berlinerblau iiberzufiihren. Man erhilt so direkt die Menge Eisen, 
welcher 1 ccm der Mefsfliissigkeit entspricht. 


I. Abgewogen: 0.1536 g Blumendraht, entspr. 0.1535 ¢ Fe. 
Verbraucht: 30.1 eem K,FeCy,-Lésung. 

Demnach entspricht 1 cem der Mefsfliissigkeit 0.0051 g¢ Fe. 

Il. Abgewogen: 0.1527 g¢ Blumendraht, entspr. 0.1526 ¢ Fe. 
Verbraucht: 29.9 ccm K,FeCy,-Lésung. 


Demnach entspricht 1 ccm der Mefsfliissigkeit 0.0051 g Fe. 


Mit dieser Lisung von gelbem Blutlaugensalz, deren Titer fiir Eisen 
somit festgestellt war, wurden verschiedene Eisenoxydsalzlésungen 
titriert, deren Gehalt an Eisenoxyd durch Gewichtsanalyse zugleich 
ermittelt wurde. Es waren dies zwei Lésungen von Eisenchlorid 
und eine Lésung von Eisenammonalaun. 


Erste Eisenchloridlésung. 


1. Versuch: 


In 5 cem durch Gewichtsanalyse gef. Gramme Fe,0, 0.3366 


Diesen entsprechen Gramme Fe...... . 0.28565 
Zur Titration verbrauchte ccm K,FeCy,-Lésung 46.4 
Diesen entsprechen Gramme Fe............ 0.23664 
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2. Versuch: 
In 5 cem durch Gewichtsanalyse gef. Gramme Fe,O, 0.3398 
Diesen entsprechen Gramme Fe: .................... 0.2379 
Zur Titration verbrauchte ccm K,FeCy,-Lésung 46.4 
Diesen entsprechen Gramme Fe.... 0.23664 


Il. Zweite Eisenchloridlésung. 
Versuch. 
In 5 ccm durch Gewichtsanalyse gef. Gramme FeO, 0.21526 
Diesen entsprechen Gramme Fe.................-... 0.15067 
Zur Titration verbrauchte ccm K,FeCy,-Lésung 29.6 
Diesen entsprechen Gramme Fe..................:.. 0.15096 


2. Versuch: 
In 2ccm durch Gewichtsanalyse gef. Gramme FeO, 0.0862 
Diesen entsprechen Gramme Fe............-......:. 0.0603 
Zur Titration verbrauchte ccm K,FeCy,-Lésung 11.9 
Diesen entsprechen Gramme Fe..................... 0.06069 


Ill. Eisenammonalaunloésung. 
In 5 cem durch Gewichtsanalyse gef. Gramme Fe,O, 0.0828 


Diesen entsprechen Gramme Fe..................... 0.0580 
Zur Titration verbrauchte ccm K,FeCy,-Lésung 11.4 
Diesen entsprechen Gramme Fe..................... 0.05814 


Endlich wurden zwei Portionen von wiederholt umkrystallisiertem 
und sorgfiltig zwischen Fliefspapier getrocknetem Kisenammonalaun 
abgewogen, in Wasser gelést und auf ihren Kisengehalt titriert: 


Abgewogene | Entsprechend einem Kisengehalt von 
Salzmenge (ccm K,FeCy, in Grammen | in Prozenten 
I 0.3211 g 7.32 0.03733 | 11.626 
II 0.6783 g 15.45 | 0.0788 11.617 
fir NH,Fe(SO,),.12H,O berechnete Prozente Fe. . . . 11 620 


Wie aus den gegebenen Zahlenwerten zu ersehen ist, liefert 
obige direkte Titration von Eisenoxyd recht befriedigende Resultate ; 
doch ist sie einer geringen Einschriinkung unterworfen. Es darf 
neben dem zu bestimmenden Eisenoxyd nicht Eisenoxydul zugegen 
sein, denn letzteres wiirde ja ebenfalls zersetzend auf das gelbe 
Blutlaugensalz einwirken. Eine teilweise Reduktion des zu_be- 
stimmenden Eisenoxydsalzes zu Oxydul durch den  vorhandenen 
Ather wihrend der Titration ist nicht zu befirchten, wenn es 
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auch scheint, dafs derselbe bei langem Stehen etwas reduzierend 
auf jenes einwirkt. Wenigstens wurde die Beobachtung gemacht, 
dafs eine Atherschicht, welche durch Spuren von vorhandenem 
Rhodaneisen schwach rosa gefirbt war, nach tagelangem Stehen 
in der Stépfelflasche ihre Farbe verlor und auch nach dem Schiitteln 
nicht wiedergewann. 

Die beschriebene Methode hat grofse Vorteile vor den bisher 
angegebenen Wegen der Titration von Eisenoxyd voraus; sie ist 
genauer und kann nicht nur, wie die friiheren Methoden, in salz- 
saurer, sondern in jeder sauren und auch in neutraler Lésung 
vorgenommen werden. Wiinscht man zu _ kontrollieren, ob man 
richtig gearbeitet und nicht etwa einen Uberschufs der Mefsfliissig- 
keit angewandt hat, so filtriere man eine Probe der wisserigen 
Flissigkeit vom gebildeten Berliner Blau ab; das Filtrat mufs farb- 
los sein, da aufser jenem alle Endprodukte der Reaktion ungefirbt 
sind. Auch mufs es durch eine Spur von Eisenoxyd wieder rein 
rot, und nicht blau gefiirbt werden. 

Die oben angegebenen Analysen scheinen ein weiterer Beweis 
dafiir zu sein, dafs das in verdiinnter wiisseriger Lésung von Ferri- 
salzen durch Ferrocyankalium erzeugte Berliner Blau eine einheitliche 
chemische Verbindung von konstanter Zusammensetzung ist, denn 
sonst hitten weit mehr wechselnde Resultate erhalten werden miissen. 
Ob ferner die als Mefsfliissigkeit dienende Lésung von gelbem Blut- 
laugensalz haltbar ist, oder ob sie sich beim Stehen im Laufe der 
Zeit zersetzt, was in Handbiichern der Chemie erwihnt wird, mufs 
die Erfahrung lehren. Jedoch scheint der Titer verhiiltnismifsig 
bestiindig zu sein, da die zu obigen Versuchen dienende Lésung von 
Ferrocyankalium nach Verlauf von drei Monaten ihren Gehalt nicht 
veriindert hatte. 

Der beschriebene neue Weg der Titration von Ferrisalzen scheint 
eine ebenso schnelle und bequeme wie genaue Bestimmung des 
Kisengehaltes in Ferriverbindungen zu ermdglichen, ob diese nun 
als Lésung oder als feste Kérper, Erze etc. vorliegen. Denn die 
letzteren hat man nur in Salzsiiure unter Zusatz von etwas chlor- 
saurem Kali zu lésen und das Chlor volistindig zu verjagen, worauf 
man mit der Titration beginnen kann. Diese mafsanalytische Methode 
scheint nach den bisherigen Erfahrungen exakt genug zu sein, um 
die Gewichtsanalyse bei Eisenoxydbestimmungen in der chemischen 
Praxis zu ersetzen. 

Chemisches Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 
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Beitrage zur Kenntnis der Palladiumverbindungen. 
Von 


FRENKEL.! 


Einleitung. 

Im System der qualitativen Analyse, welches sich auf das Ver- 
halten der Elemente gegen Schwefelwasserstoff griindet, finden die 
Metalle der Platingruppe keine scharf priizisierte Stellung. Sie 
werden wohl in die analytischen Gruppen des Systems eingereiht, 
jedoch geschieht dieses in sehr gezwungener Weise. Gewdhnlich 
werden Ruthenium, Rhodium, Palladium und Osmium zu derjenigen 
analytischen Metallgruppe gezihlt, die gekennzeichnet wird durch 
die Unléslichkeit der entsprechenden Schwefelmetalle sowohl in 
verdiinnten Siéiuren, als auch in Schwefelammonium, wihrend 
Platin und Iridium bei den Metallen zu stehen kommen, deren 
Schwefelverbindungen in verdiinnten Siuren unldéslich, in Schwefel- 
ammonium aber leicht léslich sind. 

Es ist jedoch fiir die Platinmetalle weder die Fillung durch 
Schwefelwasserstoff eine vollstiindige, noch das Verhalten zu Schwefel - 
ammonium der oben erwihnten Definition ganz entsprechend. 

Was die Fiallung durch Schwefelwasserstoff betrifft, so sagt 
Frrsentus:® ,Die Platinerzmétalle werden schwer ausgefillt. Man 
mufs andauernd und unter Erwiirmen Gas einleiten, wenn der Zweck 
erreicht werden soll.“ Dieses hat fiir alle Fille nur Anwendung 
auf Platin, Palladium und Iridium. 

Ruthenium wird nur aus einer wisserigen Lésung seines Tetroxydes 
oder der Uberruthensiiure quantitativ gefillt; von den tibrigen Oxy- 
dationsstufen ist bekannt, dafs das Sesquioxyd und der Oxyd unvollstindig 
durch Schwefelwasserstoff gefillt werden.’ Das Verhalten des Oxyduls 


? Diese Untersuchung wurde durch die Liberalitit der Platinschmelze von 
W. C. Herarvs in Hanau a. M. aufserordentlich begtinstigt, indem sie aufser 
anderen sehr schénen, zum Teil neuen Priparaten aus der Gruppe der Platin- 
metalle auch reichliche Palladiummaterialien zur Untersuchung tibersandte. Ks 
ist mir eine angenehme Pflicht, der Firma W. C. Herarvs fiir diese Férderung 
wissenschaftlicher Arbeit anch an dieser Stelle meinen besten Dank auszu- 
sprechen. G. Kriss, 

* Qual. Anal., 15. Aufi., 500. 

Cravs: Ann. Chem. Pharm., 56, 260. 
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und des Heptoxydes zu Schwefelwasserstoff ist nicht studiert worden. 
Was das Trioxyd oder die Ruthensiure anbelangt, so liegen iiber 
das Verhalten derselben zu Schwefelwasserstoff keine positiven Ver- 
suche vor; es ist jedoch wohl kein Zweifel, dafs aus einer Lésung 
von ruthensaurem Alkali die Fillung durch Schwefelwasserstoff eine 
unvollkommene sein wird, denn ruthenraures Salz wird beim Ansiéuern 
zerlegt in Uberruthenriiure und Oxyd, oder in Sesquioxyd und Sauer- 
stoff;' wie oben erwihnt, ist in diesen Formen das Ruthenium durch 
Schwefelwasserstoff nur zum Teil fallbar. 

Vom Rhodium wissen wir, dafs die Oxydverbindungen durch 
Schwefelwasserstoff ebenfalls nur unvollkommen gefillt werden.? 
Das vollstiindige Ausfillen des Osmiums aus den Oxydverbindungen 
ist nach Cuaus® selbst bei wiederholtem Sattigen mit Schwefelwasser- 
stoff und Erhitzen sehr schwer zu erreichen. 

Hiernach kénnen die Platinmetalle also nicht ohne weiteres in 
Summa zu der Gruppe der aus saurer Lésung durch Schwefelwasser- 
stoff fillbaren Metalle gezihlt werden; es mufs in Betracht gezogen 
werden, dafs in dem Filtrate von der Schwefelwasserstoff-Fallung 
noch auf einzelne Metalle der Platingruppe zu fahnden ist. Aller- 
dings fallen manche der durch Schwefelwasserstoff unvollstindig sich 
niederschlagenden Platinmetallverbindungen (z. B. Rutheniumoxyd) 
volistiindig aus, wenn man die Lésung mit. Schwefelammonium und 
hernach mit einer Séure versetzt. Diese Behandlungsart beeintrich- 
tigt nicht den weiteren Gang der Analyse der vom Schwefelwasser- 
stoffniederschlage getrennten Metalle, und kénnte vielleicht der 
Vorschlag gemacht werden, diese Eigenschaft beim Gang der Analyse 
beviicksichtigen. 

Fiir die Analyse der Platinmetalle von Wichtigkeit ist fernerhin 
das Verhalten der gefillten Sulfide gegen Schwefelammonium; in 
diesem ist nur Schwefeliridium vollkommen und leicht léslich. Ob- 
gleich Schwefelplatin gewéhnlich zu den in Schwefelammonium unlés- 
lichen Sulfiden gezihlt wird, so trifft dieses nur zu, wenn keine 
anderen Sulfide zugegen sind; bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Schwefelgold (und Schwefelarsen, Schwefelantimon und Schwefelzinn) 
geht auch Schwefelplatin in Lésung. 


Craus: Ann. Chem. Pharm., 59, 237. 
* Fectenpere: Pogg. Ann., 50, 63. 
* GuetinKravt, 8 (1875), 1349. 
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Im Lehrbuche von Fresenius! ist allerdings auf die unvollstin- 
dige Léslichkeit des Schwefelplatins in Schwefelammonium aufmerk- 
sam gemacht, und auch bei Ciassen?® finden wir das Platin zweimal 
angefiihrt, sowohl bei den Metallen, deren Sulfide in Schwefel- 
ammonium unléslich, als auch bei denjenigen, deren Sulfide darin 
léslich sind. Auch ein aus Rutheniumsesquioxydlésungen gefiilites 
Schwefelruthenium ist in Schwefelammonium zum Teil léslich, trotz- 
dem es gewéhnlich zu den darin unléslichen Sulfiden geziéhit wird. 

Jedenfalls ist auf die Zusammensetzung des Schwefelwasserstoff- 
niederschlages der Umstand von Einflufs, ob kalt oder heifs gefiillt 
wurde. In der Kialte wird Platin und Rhodium sehr unvollstindig 
gefillt, heifs dagegen ist die Fiillung eine erfolgreichere. Aus heifser 
Lésung wird aber bei Anwesenheit von Gold das letztere metallisch 
abgeschieden und bleibt beim Behandeln des Niederschlages mit 
Schwefelammonium dann ungelist, wodurch die Untersuchung des 
unléslichen Teiles der Schwefelwasserstoff-Fiillung kompliziert wird. 

Es ist zur Zeit nicht méglich, auf Grund des Verhaltens zu 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium die Platinmetalle aus 
ihren Lésungen von den iibrigen Elementen, sowie in Untergruppen 
scharf zu trennen. Der Grund, weshalb in dieser Richtung nicht 
die geniigende Sicherheit der Analyse geschaffen wurde, diirfte in 
dem Umstande zu suchen sein, dafs iiberhaupt nur in seltenen Fillen 
Lésungen unbekannten Ursprungs zur Untersuchung gelangen, die 
eine Mischung von Verbindungen der Platinmetalle neben anderen 
Substanzen enthalten, so dafs man gezwungen wiire, den gewéhn- 
lichen systematischen Gang der Analyse einzuschlagen. 

Es handelt sich bei der Verarbeitung der Platinmetalle fast stets 
nur um die Trennung dieser Elemente voneinander. Hochst wichtig 
in dieser Beziehung ist das Verhalten der Metalle gegen Siuren. 

Eine Ausnahmestellung nimmt zuniichst das Palladium ein; das- 
selbe wird von Salpetersiiure leicht, von Salzsiure wenig gelést. Die 
iibrigen Platinmetalle werden von diesen Siuren nicht angegriffen. 
Kénigswasser list Platin, ist auf Rhodium und Ruthenium ganz ohne 
Wirkung und wirkt lésend auf Iridium und Osmium, nur wenn die- 
selben im Zustande feinster Verteilung vorliegen; die stark gegliih- 
ten Metalle greift es nicht an. Fiir eine mechanische Mischung der 
geglihten Platinmetaile wiirde die successive Behandlung mit Sal- 


* Qual. Anal., 15. Aufl., 194. 
* Qual. Anal., 3. Aufl., 77, 78. 
Z. anorg. Chem. I. 16 
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petersiiure und Kénigswasser ein Mittel abgeben, eine quantitative 
Trennung in drei Portionen zu bewerkstelligen, deren erste simt- 
liches Palladium, die zweite das Platin und der unldésliche Riickstand 
die tibrigen Metalle enthalten wiirde. 

In der Natur aber miissen wohl andere Verhiltnisse vorliegen. 
Behandelt man das natiirliche Platinerz mit Koénigswasser bis zur 
krschépfung, so findet man simtliche Platinmetalle sowohl in der 
Lésung, als im Riickstande. Es ist nun bekannt, dafs im natiir- 
lichen Platinerze die Metalle miteinander in verschiedenen Verhiilt- 
nissen legiert sind, und dafs diese Legierungen der Wirkung von 
chemischen Agentien und speziell von Kénigswasser in héherem 
Grade widerstehen, als die darin enthaltenen freien Metalle. 

Bis jetzt ist, wie es scheint, noch nicht versucht worden, eine 
Erklirung fiir dieses verschiedene Verhalten der Legierungen und 
der einzelnen Platinmetalle zu geben. Vielleicht kénnte folgende 
Betrachtung iiber die krystallographischen Eigenschaften dieser 
Metalle einiges Licht darauf werfen. 

Uber die Krystallform der reinen Platinmetalle ist wenig bekannt. 
Vom Ruthenium und Rhodium fehlen uns jegliche Angaben tber 
ihre Krystallform im reinen Zustande. Palladium ist dimorph; das 
aus Brasilien stammende ist regular, dasjenige aus dem Harze hexa- 
gonal. Aus der Thatsache, dafs das Osmiumiridium bei wechseln- 
dem Gehalt an Osmium und Iridium stets hexagonal erscheint, hat 
Rose! den Schlufs gezogen, dafs auch den beiden reinen Metallen 
die hexagonale Krystallform zukommt. 

Das Platin sehliefslich ist in reinem Zustande nur in regulirer 
Krystal!form bekannt. 

Wenn wir nun die mineralogischen Individuen der Platingruppe 
betrachten, die in chemischer Beziehung Legierungen darstellen, so 
finden wir, dafs in denselben die niimlichen Metalle, je nach dem 
Mineral, entweder in regulirer, oder in hexagonaler Krystallform 
auftreten. Nach P. Grorn® erscheint das Platin in reinem Zustande, 
in Pt-haltigem Indium und im reguliren Palladium reguliir; hexa- 
gonal tritt es nur auf in isomorphen Mischungen, nimlich im Osmi- 
ridium und untergeordnet im Palladium. Noch auffallender erweist 
sich die Dimorphie am Iridium, welches fiir sich und platinhaltig im 


' Berl. Akad. Ber. (1849), 98; Gur ox-Kravt, IIT (1885), 1290. 
* Tabell. Ubers. d. Mineralien (1882), 13. 
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reguliren System krystallisiert, dagegen hexagonal im Osmiridium 
erscheint, selbst wenn dies vorwaltend aus Iridium besteht. 

Quantitativ scheinen die Platinmetalle hinsichtlich der einen oder 
der anderen Krystallform in der Natur so verteilt zu sein, dafs das 
Platin und Palladium vorwiegend reguliir, Osmium, Iridium, Ruthe- 
nium und Rhodium vorwiegend hexagonal angetroffen werden. Das 
Osmiumiridum aber, welches neben den letztgenunnten vier Metallen 
auch Platin und Palladium enthilt, krystallisiert hexagonal und 
widersteht der Wirkung von K6nigswasser. 

Andererseits enthilt die salpetersalzsaure Lisung des Erzes vor- 
wiegend die meist regulir in der Natur vorkommenden Metalle, 
Platin und Palladium, und nebenbei geringe Mengen von Iridium, 
Osmium, Rhodium und Ruthenium. 

Ob nun das Verhalten der Platinerzmetalle zu Koénigswasser nicht 
in Zusammenhang zu bringen wiire mit ihrer Krystallform, und zwar 
in dem Sinne, dafs man annimmt, dafs nur der Teil des Erzes, 
welcher regulir krystallisiert, von Kénigswasser angegriffen wird, 
der hexagonal krystallisierende dagegen der Einwirkung desselben 
widersteht? 

Wenn schon dieses Verhalten der Platinmetalle die Unter- 
suchung der Platinerze in dem Sinne erschwert, als die Behandlung 
mit Kénigswasser keines der Metalle volistiindig eliminiert, so stofsen 
wir auch im weiteren Verlauf der Analyse auf Schwierigkeiten, die 
von einer gewissen Einférmigkeit der Eigenschaften der Platinmetalle 
herriihren. Die Methoden der Abscheidung der einzelnen Metalle, 
wie sie von WonierR, Craus, Devine und Depray, Bunsen, 
SCHNEIDER u. a. vorgeschlagen wurden, erfiillen zwar meist ihren 
Zweck, aber die auf ein bestimmtes Metall zielenden Fillungen, 
Reduktionen u. s. w. sind nicht Operationen, durch welche man 
direkt zum Ziel gelangt; man mulfs dieselben stets mehrere Male 
wiederholen, um zu richtigen Resultaten zu gelangen. 

Die Trennung der Platinmetalle voneinander gehért ohne Zweifel 
zu den schwierigeren Kapiteln, und es werden Fortschritte auf diesem 
Gebiete vielleicht dadurch herbeigefiihrt werden kénnen, dafs die 
Eigenschaften vornehmlich der selteneren Platinmetalle einem ein- 
gehenderen Studium auch in analytischer Beziehung unterworfen 
werden, als dieses bisher geschehen ist. 

Verfasser kam deshalb einer Aufforderung des Herrn Professor 
G. Kriss gerne nach, speziell die analytischen Bestimmungsmethoden 
des Palladiums zu studieren. Es haben sich hierbei einige Resultate 
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ergeben, welche ich als wenige Beitrige zur Kenntnis der Palla- 
diumverbindungen im folgenden zusammenfassen méchte. 


Fallung des Palladiums als Palladiumcyanir durch Cyankalium 
und Salzsaure. 


Wottaston erkannte schon bald nach der Entdeckung des Palla- 
diums die Unléslichkeit des Cyaniirs und die Bedeutung dieser 
Fillung fir die Trennung und Bestimmung des Palladiums.' 

Auch die Fiallbarkeit der Palladiumlésungen durch Cyankalium 
kannte Wox.uaston, teilt aber nichts iiber eine Anwendbarkeit des 
Cyankaliums zur Abscheidung von Palladium mit; offenbar erkannte 
er die leichte Léslichkeit des Niederschlags im Uberschusse des 
Fillungsmittels. 

Hingegen finden wir bei Fourcroy und Vauquetin? die Angabe, 
dafs Cyankalium das Palladium ,olivengriin“ und _,,schmutziggriin“ 
fillt, und es scheint, dafs sie diese Fallung als quantitativ ansahen, 
denn sie beniitzten dieselbe zur Abscheidung des Palladiums. 

Es wurde spiiterhin von allen Chemikern, die mit der Scheidung 
der Platinmetalle sich befafsten, ausschliefslich das Cyanquecksilber 
zur Trennung des Palladiums beniitzt, so von Ciaus*, RdssiEr*, 
Devitte und Depray?® u. a, 

Allerdings fand die Angabe Wouuasrons, dals die 
Cyaniirfillung ein Mittel giibe, das Kupfer, welches gewohnlich bei 
der Verarbeitung von Platinerz sich mit dem Palladium in Lésung 
befindet, von letzterem zu trennen, fiir unrichtig. Ciavus vermutet, 
dals der himmelblaue Niederschlag, welcher in einer viel Kupfer 
enthaltenden Palladiumlésung durch Cyanquecksilber entsteht, eine 
Veibindung von Kupfercyaniir und Palladiumeyaniir sei. 

Es sind daher verschiedene Methoden in Vorschlag gebracht 
worden, das Kupfer vom Palladium zu trennen, und die beste 
scheint diejenige von Scunerper‘’ zu sein, nach welcher man die 


' Phil. Trans. (1805), 316; Grrperr, Ann, d. Phys. (1806), 232. 

* Ann. du Mus. d’ Hist. nat., 7, 401; Ann. d. Phys. von Girsertr (1806), 
216, 219. 

* Journ. pr. Chem., 42, 351. 

* Zeitschr. f. Chem., 9, 75. 

° Ann Chim. Phys. 56, 385. 

® Beitr. z. Ch. d. Plat.-Met., 1854. 

7 Ann. Chem. Pharm., V. Suppl.-Bd. (1867), 264. 
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salpetersaure Lésung beider Metalle mit Quecksilber schiittelt, wobe) 
nur Palladium gefallt wird. 

Zu einem niheren Eingehen auf die Eigenschaften des Palladium- 
cvaniirs wurde Verfasser zuniichst durch einige Versuche veranlafst. 
welche angestellt wurden, um eventuell eine Palladiumceyanwasser- 
stoffsiiure darzustellen. Es ergab sich hierbei, dafs eine solche nicht 
zu existieren scheint. 

1 g reines Palladium, dargestellt durch Fiillung von Kalium- 
palladiumehloriir mittels Ferrosulfat, wurde mit 4 g¢ Ferrocyankalium 
innigst gemischt, und die Mischung im Porzellantiegel anfangs all- 
mihlich, schliefslich bis zur hellen Rotglut erhitzt; die erstarrte 
Schmelze wurde hierauf mit Wasser ausgezogen. Im wiisserigen 
Auszug konnte tiberhaupt Palladium nicht nachgewiesen werden, 
wonach sich in obiger Weise also kein Doppelcyaniir gebildet hatte. 
Es war dieses auffillig, da Platin, in gleicher Weise behandelt, be- 
kanntlich das zuerst von erhaltene Doppelcyaniir, Rhodium 
— das von Martius” gewonnene Kaliumrhodiumsesquicyanid liefern. 

Nun wurde Kaliumpalladiumcyaniir auf nassem Wege dargestellt 
und dieses nach einer fiir die Platinmetalle sonst allgemein anwend- 
baren Methode der Darstellung von Metalicyanwasserstoffverbindungen 
behandelt. Dieselbe besteht im Versetzen der Doppelcyaniire mit 
starker Siiure und Ausziehen mit Ather, worin die Verbindungen 
léslich sind. Auf diese, der Darstellung von Ferrocyanwasserstoff 
analoge Art sind die Verbindungen: 


H,Ru,(CN),., H,Os,(CN),., H,Ir,(CN),, und H,Pt(CN), 


bereits vor lingerer Zeit erhalten worden. 

Palladiumchloriirlésung wurde mit einer Lésung von Cyankalium 
so lange versetzt, bis eben Entfarbung und vollkommen klare Lésung 
eintrat; die Fliissigkeit wurde hierauf iiber Schwefelsiiure eingedunstet. 
Es bildeten sich hierbei lange Nadeln des Kaliumpalladiumcyaniirs 
neben kleinen Krystallen von Kaliumkarbonat und Kaliumchlorid. 
Die Cyaniirkrystalie wurden in méglichst wenig Wasser gelést, die 
Lésung mit etwa dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsiiure 
versetzt, mit Ather iiberschichtet und im Scheidetrichter lingere 
Zeit geschiittelt. Die Atherschicht, auf einem Uhrglase verdunstet, 
hinterliefs gar keinen Riickstand. 


Fentises Handwort d. Chem. 1. Aufl., 6, 579. 
* Ann. Chem. Pharm. 107, 357. 
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Es wurde nun die mit Cyankalium und Salzsiure versetzte Palla- 
diumlésung zur Trockene abgedampft. Wihrend des Abdampfens 
begannen sich Flocken von rein weifser Farbe in der Fliissigkeit 
abzuscheiden, und die abgedampfte Masse bestand aus einer weifsen, 
leicht zerreiblichen Substanz. Dieselbe wurde mit heifsem Wasser 
angerihrt, auf ein Filter gebracht und mit heifsem Wasser vollstindig 
ausgewaschen. Die Filtrate enthielten kein Palladium. Hierauf 
wurde der Niederschlag iiber Schwefelsiiure bis zum _ konstanten 
Gewicht getrocknet und in demselben das Palladium bestimmt. 

0.2020 g hinterliefsen beim Gliihen 0.1362 g oder 67.42 °/o 
metallisches Palladium. Palladiumeyaniir, Pd(CN),, enthilt 67.13 °/o 
Metall. 

Es wurde dann eine konzentrierte Lésung von Kaliumpalladium- 
cyaniir mit Salzsiiure versetzt und mehrere Tage stehen gelassen. 
Sie blieb vollkommen klar; als man sie aber mit Wasser verdiinnte 
und zum Kochen erhitzte, begann sie sich zu triiben und setzte 
nach wenigen Minuten einen flockigen, weifsen Niederschlag ab, 
wobei Blausiiure entwich. Die itiberstehende Fliissigkeit war anfangs 
opaleszierend, klirte sich aber nach weiterem Kochen vollstindig. 
Auch dieser Niederschlag erwies sich als Palladiumcyaniir, und das 
Filtrat war frei von Palladium. 

0.2702 g¢ des iiber Schwefelsiiure zum konstanten Gewicht ge- 
trockneten Priparates hinterliefsen beim Gliihen 0,1812 g, oder 
67.06 °/o metallisches Palladium. 

Salzsiure zerlegt also nur in der Hitze das Kaliumpalladium- 
cyaniir; bei geniigendem Uberschufs von Siure und lingerem Kochen 
wird natiirlich auch das abgeschiedene Kaliumcyanid zerlegt unter Bil- 
dung von Chlorkalium und Cyanwasserstoff, welcher entweicht, und es 
ist dann die Méglichkeit gegeben, dafs das Palladiumcyaniir sich in 
unléslicher Form ausscheidet. Dieser Vorgang wurde quantitativ 
verfolgt, um zu erfahren, ob nicht die Fillung des Palladiums als 
Cyaniir vollstindig auch ohne Anwendung von Cyanqueck- 
silber, nur durch Cyankalium und Siiure, erfolgen kénne. Es 
wurde deshalb nach den Bedingungen gesucht, unter welchen die 
Ausscheidung des Palladiumcyaniirs auf diesem Wege am _ vollkom- 
mensten gelingt. Beim Zusetzen von Cyankalium zur Palladium- 
lésung -mufs vor allem jeder Uberschufs vermieden werden, weil 
sonst viel Zeit auf die Zersetzung desselben angewandt werden 
mufs. Am besten fiigt man nur so viel verdiinnte Cyankaliumlésung 
hinzu, als nétig ist, um die braunrote, resp. gelbliche Fiirbung der 
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Lésung vollkommen zum Verschwinden zu bringen, wobei es gleich. 
giiltig ist, ob der entstandene Niederschlag gelist wird, oder in der 
Flissigkeit suspendiert bleibt. 

Es ist ratsam, ein solches Cyankalium zu verwenden, welches 
méglichst frei ist von Kaliumkarbonat, um auch hier sicher zu sein. 
dafs die Entfirbung nicht etwa durch letzteres verursacht worden 
ist. Ferner ist die Kochdauer der mit Cyankalium entfirbten und 
hierauf mit Salzsiure versetzten Palladiumlésung von Wichtigkeit. 
Kocht man niimlich nicht geniigend, so ist die Zersetzung des Cyan 
kaliums keine vollstindige, und Palladium bleibt in Lésung. 

Ist nach 5 bis 10 Minuten langem Kochen kein Geruch nach 
Blausiure mehr wahrnehmbar und die Reaktion der Fliissigkeit noch 
sauer, so ist alles Palladium ausgefillt. 

Die Abscheidung erfolgt nicht immer in gleicher Weise: Nach 
zu kurzem Kochen bei geniigendem Siuregehalt kann alles Palladium 
ausgefillt sein, aber ein geringer Teil des Niederschlages ist in 
iiufserst feinem Zustande in der Fliissigkeit suspendiert und er- 
schwert das sofortige Filtrieren; in solchen Fillen mulfs deshalb 
noch einige Zeit gekocht werden. Von der Vollstiindigkeit des Aus- 
fillens kann man sich in der Weise iiberzeugen, dafs man eine 
Probe des klaren Filtrates, welches eine entschieden saure Reaktion 
haben muls, einige Minuten im Kochen erhilt. Bleibt die Fliissig- 
keit klar, so enthilt sie kein Palladium. Unter Beobachtung dieser 
Gesichtspunkte wurden einige Bestimmungen des Palladiums in 
folgender Weise ausgefiihrt. 

Von Palladiumchloriirlésungen, deren Gehalt an Pd durch Fillung 
mit Quecksilbercyanid genau nach dem von Fresenius! angegebenen 
Verfahren bestimmt war, wurden 25 cem oder 50 cem mit einer 
Pipette abgemessen und in ein ca. 300 ccm fassendes Becherglas 
einfliefsen lassen. Nach Verdiinnen mit etwa 100 cem Wasser 
wurde von einer 10°/oigen Lésung reinen Cyankaliums tropfenweise 
unter Umriihren so lange zugesetzt, bis die letzte Spur der gelblichen 
Farbung verschwunden war, wobei aber noch zarte weilse Flocken 
in der Fliissigkeit ungelést verblieben. Hierauf wurde vorsichtig, 
unter Bedecken des Becherglases mit einem Uhrglase, ca. 1 ccm 
konzentrierte Salzsiiure zugesetzt. Sobald die schwache Kohlensiure- 
Entwickelung vorbei war, wurde das bedeckte Becherglas auf einer 
Asbestplatte erwiirmt, nach Abspiilen des Uhrglases und nach Hinzu- 


' Quant. Anal., 6. Aufl, 1, 348. 
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fiigen von noch etwa 50 ccm Wasser die Fliissigkeit auf freier 
Flamme zum Sieden erhitzt und 7 bis 10 Minuten gekocht. Nach 
dieser Zeit ist gewOhnlich kein Geruch nach Blausiure mehr wahr- 
nehmbar, und der rein weifse, grobflockige Niederschlag setzt sich 
nach Entfernen der Flamme rasch zu Boden; die tberstehende 
lliissigkeit ist klar, oder kaum opaleszierend. Nach etwa ?/2 Stunde 
wurde filtriert, wobei das Filtrat absolut klar war und durch Kochen 
sich nicht triibte, der Niederschlag auf das Filter gebracht und 
vollstiindig ausgewaschen. 

Bei dem nun folgenden Trocknen fiirbte sich das Palladiumeyaniir 
anfangs schén rosa, dann grau. Der trockene Niederschlag wurde 
samt dem Filter in einen kleinen Porzellantiegel gebracht, verbrannt 
und das Palladium iiber dem Geblise bis zum konstanten Gewicht 
gegliiht. 

1. Lésung: 0.9370 g eines technischen Alkalipalladium- 
chloriires wurden in 250 ccm aufgelost. 

Proz. Pd in dem vorl. Palla- 


Mit KCN und HCl gefallt: Gewogene Gramme Pd: diumpriiparat : 


25 eem 0.0312 33.33 

50 0.0621 33.15 
Mit Hg(CN», gefillt: 

25 ecm 0.0315 33.52. 


2. Lésung: 3.5030 g eines anderen Palladiumpriiparates 
wurden ebenfalls in 250 ccm aufgelést. 
Mit KCN und HCl gefillt: Gewogene Gramme Pd: Proz. Pd i. den Praparaten: 


10 ccm 0.0532 37.97 
Mit Hg(CN), gefallt: 
25 cem 0.1328 37.91 


Dieses Verfahren scheint somit ziemlich genaue Resultate fiir 
die Bestimmung des Palladiums zu liefern und kann, da es billigere 
Reagentien erfordert, als das Cyanquecksilberverfahren, vielleicht 
auch beim Arbeiten im grofsen von einigem Nutzen sein. 

Rosster*® hat gezeigt, dafs man Palladium von Platin durch 
Cyanquecksilber trennen kann, wenn man dafiir Sorge triigt, dafs 
das Platin vollstaindig als Chlorid in Lésung ist, wobei nur Palladium- 
cyaniir gefillt wird. Auch hat Résster die Unléslichkeit des Palla- 
diumcyaniirs in Siuren dargethan. 


* Es ist beachtenswert, dafs das auf diese Weise erhaltene Palladiumcyanir 
keine gelbliche Farbung besitzt, wie dies bei Anwendung von Quecksilbercyanid 
stets der Fall ist. 

* Zeitschr. Chem., 9, 175. 
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Es wurde nun gefunden, dafs, wenn man Platinchloridlésung mit 
Cyankalium und Salzsiiure genau nach der oben fiir die Fiillung des 
Palladiums beschriebenen Art behandelt, die Lésung absolut klar 
bleibt. Da man beim Abscheiden des Palladiums nach diesem Ver- 
fahren mit stark verdiinnten und heifsen wiisserigen Lisungen arbeitet, 
so liegt keine Gefahr vor, dafs sich Kaliumplatinchlorid ausscheidet, 
auch wenn man Palladium aus platinhaltigen Lésungen durch Cyan- 
kalium und Salzsiure ausfillen wollte. In der That zeigte ein 
qualitativer Versuch, dafs aus einer Palladiumchloriir und Platin- 
chlorid enthaltenden Lésung durch Cyankalium und Salzsiiure das 
-alladiumeyaniir rein weifs gefiillt wurde, und dafs dasselbe nach 
dem Auswaschen keine gelbliche Fiirbung besafs, welche auf etwa 
mitgerissenes Platinsalz hinweisen wiirde. 

Es kénnte also das oben beschriebene Verfahren zur Trennung 
des Palladinms von Platin angewandt werden. Ob man auf diese 
Weise das Palladium von siimtlichen Platinmetallen wird scheiden 
kénnen, miissen weitere Versuche lehren; doch ist dieses auf Grund 
allgemeiner Eigenschaften der Platinmetalle nicht unwahrscheinlich. 
Es zeigt niimlich das Palladium, was die Bildung der Cyanverbindungen 
hetrifft, in der Reihe dieser Metalle ein ganz eigenartiges Verhalten. 
Wihrend die Doppelcyaniire aller iibrigen Platinmetalle bei hoher 
Temperatur sich bilden und das in ihnen enthaltene Metall dieser 
Gruppe auf gewohnlichem Wege, analog dem Verhalten der Eisen- 
cyanverbindungen, nicht erkennen lassen, wihrend in diesen Doppel- 
cyaniiren ferner das Alkalimetall sich leicht unter Bildung von 
Metallceyanwasserstoffsiiuren durch Wasserstoff ersetzen lifst, sind 
fiir die entsprechenden Verbindungen des Palladiums diese Eigen- 
schaften nicht bekannt. Das Kaliumpalladiumeyaniir zersetzt sich 
nach den angefiihrten Versuchen beim Schmelzen, Siiuren spalten leicht 
Palladiumcyaniir ab, Schwefelwasserstoff fillt sofort Palladiumsulfiir, 
kurz das Metall ist fiir den direkten analytischen Nachweis in diesen 
Verbindungen nicht latent geworden. 

Dem Palladium am niichsten steht in dieser Hinsicht das Platin. 
Kaliumplatincyaniir kann ebenfalls auf nassem Wege aus Cyankalium 
und Platinchloriir, andererseits jedoch auch durch Schmelzen des 
Metalls mit Ferrocyankalium erhalten werden. Mit den Lésungen 
der Chloride der iibrigen Platinmetalle scheint Cyankalium keine 
Verbindungen zu bilden, wenigstens steht dieses fiir Iridium und 
Rhodium fest; fiir Osmium und Ruthenium fehlen spezielle Angaben, 
doch ist fiir die Darstellung der Doppelcyaniire dieser Metalle bis 
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jetzt nur die Bildungsweise durch Schmelzen der _betreffenden 
Ammoniumchlorirdoppelsalze mit Cyankalium bekannt. — Somit 
nimmt das Palladium in Bezug auf das Verhalten seiner Cyan- 
verbindungen in der That eine Ausnahmestellung unter den eigent- 
lichen Platinmetallen ein. 

Es schliefst sich in dieser Hinsicht am nichsten an das Gold 
an, zumal was die Bildung von freiem Cyaniir aus Palladosalz- 
lésungen durch Cyankalium und Salzsiiure betrifft. Nach 
veriindert sich eine Lésung von Kaliumgoldcyaniir auf Zusatz von 
Salzsiiure in der Kite gar nicht. Erwirmt man aber, so entweicht 
Blausiiure, und es scheidet sich der gréfste Teil des Goldcyaniirs 
aus. Verdampft man zur Trockene, so stellt der Riickstand ein 
Gemisch dar von Goldcyaniir und Chlorkalium, aus dem das letztere 
durch Auswaschen mit Wasser leicht entfernt wird. Auch durch 
Vermischen einer Goldchloridlésung mit Cyankalium und Ansaduern 
mit Salzsiure erhilt man eine Ausscheidung von Goldcyaniir. 


Bestimmung von Chlor neben Palladium und quantitative 
Bestimmung des Palladiums durch Reduktion mit Alkohol in 
alkalischer Losung. 


Wenn man die Beleganalysen mustert, welche den Beschreibungen 
der chlorhaltigen Palladiumverbindungen beigegeben sind, so findet 
man, dafs das Chlor entweder gar nicht bestimmt wurde, oder dafs 
in den Fallen, in welchen dieses geschehen, meist Werte erhalten 
wurden, die von den theoretischen Zahlen um ein Minus von 0.3 
bis 0.8 °/o sich unterscheiden. Es mufs dieses auffallen, da eine 
Chlorbestimmung in einer Substanz im allgemeinen leicht und sicher 
ausfiihrbar ist. So wurde beispielsweise die Bestimmung des Chlors 
nicht ausgefiihrt in Palladiumchloriir, Ammoniumpalladiumchloriir, 
Ammoniumpalladiumchlorid, Kaliumpalladiumchlorid, Magnesiumpalla- 
diumchlorid, Zinkpalladiumchiorid, in den Palladodiammoniun- 
chloriden. 

Die Methode, nach welcher das Chlor in anderen Fillen bestimmt 
wurde, ist angegeben von Kane* gelegentlich der Analyse seines 
Palladiumoxychloriirs und bestand in der gewoéhnlichen Fillung der 


* Ann. Chem. Pharm. 42, 157 u. 337. 
? Philos. Trans. 1842, 282. 
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salpetersauren Lésung der Substanz mit Silbernitrat und Wagen 
des Chlorsilbers. 

Kane fand im Oxychloriir z. B. 10.69°/o Cl, anstatt der yon 
der Theorie verlangten 11.52 °/o. 

Fiir Palladosammoniumchlorid fand 32.85 anstatt 
33.60 °/o. Zahlen fiir das Chlor, die von den theoretischen um 
0.3 %o bis 0.8 °/o differieren, erhielt WeiKow® bei seinen Analysen 
der Palladiumdoppelsalze des Aluminiums und Berylliums. 

Es mufs also schon nach diesen Thatsachen der tiblichen Methode 
der Chlorbestimmung bei Anwesenheit von Palladium wahrscheintich 
ein Fehler anhaften, und dieses stellte sich auch thatsichlich bei 
der Untersuchung eines Kaliumpalladiumchloriirs und Ammoniunm- 
palladiumchloriirs heraus. 

Fallt man eine mit Salpetersiiure angesiiuerte Palladiumchiloriir- 
lésung mit Silbernitratlésung, so erhilt man einen Niederschlag von 
Chlorsilber, der nie rein weils erscheint, stets mehr oder weniger 
gelblich gefirbt ist und weder durch Wasser, noch durch Salpetersiure 
weifs gewaschen werden kann. ‘Trocknet und schmilzt man dieses 
Chlorsilber, so erscheint es grauschwarz; reduziert man es im 
Wasserstoffstrome zu Metall, so erhilt man eine leicht briichige, 
schwarze, metallische Masse. Es wird mit dem Chlorsilber etwas 
Palladium mitgerissen, und man sollte demnach erwarten, dafs man 
zu hohe Werte fiir das Chlor finden wird. Stets aber wurde das 
Gegenteil beobachtet; es konnte also bei Gegenwart von Palladium 
das Chlor nicht vollstindig durch iiberschiissig zugesetztes Silber- 
nitrat gefillt werden. 

Zur genauen Bestimmung des Chlors in Palladiumverbindungen 
wurde eine neue Methode angewandt, welche frei von Fehlerquellen 
ist und zugleich gestattet, das Palladium quantitativ zu bestimmen. 
Sie beruht auf der Reduktion der Palladiumverbindungen mittelst 
Alkohol in alkalischer Lésung. Die Palladiumlésung wird mit chlor- 
freier Natronlauge bis zur Wiederauflésung des entstandenen Nieder- 
schlages versetzt, hierauf Alkohol von 95° in geniigender Menge 
zugesetzt und auf dem Wasserbade erwiirmt. Wird das Becherglas 
in das kalte Wasserbad gestellt und allmihlich erwirmt, so scheidet 
sich das Palladium in Form von metallischen Schiippchen aus, die 
teils zu Boden sinken, teils einen schénen Spiegel an den Wandungen 


* Ann. Chem. Pharm., 39, 110. 
* Ber. chem. Ges. 7, 38, 803. 
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Zur genauen Bestimmung des Chlors in Palladiumverbindungen 
wurde eine neue Methode angewandt, welche frei von Fehlerquellen 
ist und zugleich gestattet, das Palladium quantitativ zu bestimmen. 
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des Becherglases bilden. Setzt man dagegen das Becherglas in das 
siedende Wasserbad, so wird das Palladium als schwarzes Pulver 
ausgeschieden, das sich leichter quantitativ aus dem Glase entfernen 
liifst. Das reduzierte Metall wird auf einem Filter gesammelt und 
mit heifsem Wasser ausgewaschen, das Filtrat so lange erwiirmt, 
bis aller Alkohol verjagt ist, sodann verdiinnt, die erkaltete Lésung 
vorsichtig mit Salpetersiiure bis zur vorwaltenden sauren Reaktion 
versetzt und das Chlor, wie gewdhnlich, durch Silbernitrat gefiillt. 

Das durch Reduktion des Chlorsilbers erhaltene Silber war nun 
vollkommen rein und gelangte zur Wiigung. Das auf dem Filter 
verbliebene Palladium wurde getrocknet, gegliiht und gewogen, es 
war quantitativ ausgefillt. 


I. Chlorbestimmungen: 


1. Analyse eines technischen Alkalipalladiumchloriires: 
Gefundene Prozente Chlor 


Direkte Fallung der Lésung durch 49.57 43.04 
Silbernitrat 
Fiillung des Chlorsilbers nach vorauf- 
gegangener Abscheidung d. Palladiums “4.15 45.96 


2. Analyse von Ammoniumpalladiumchloriir: 
0.3469 ¢ lieferten nach Abscheidung des Palladiums Chorsilber, 
das 0.5265 ¢ Silber bei der Reduktion im Wasserstoffstrom ergab. 


Gefundene Prozente Fiir (NH,),PdC), 
berechnete Prozente 
Chlor 49.98 49.95. 


Il. Palladiumbestimmungen: 


1. Nach der oben beschriebenen Methode der Reduktion in 
alkalischer Lésung wurde das Palladium in einem. technischen 
Alkalipalladiumchloriir bestimmt und 


gefunden: Gehalt des Salzes nach einer Bestimmung durch 
Fallen mit Hg(CN), 
Palladium 35.14 33.52. 


2. 0.3469 ¢ Ammoniumpalladiumchlorir lieferten nach obiger 
Methode 0.1311 g Palladium, oder 
gefunden Fiir(NH,,PdCl, berechnete Prozente 
in 100 Teilen Palladium 
Palladium 37.8 37.4. 
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Verhalten von Kaliumchromat zu Palladiumchloriir. 


Um das Chlor im Kaliumpalladiumchloriir zu bestimmen, wurde 
aufser dem im vorigen Kapitel beschriebenen Verfahren versucht, 
die titrimetrische Methode mit Silberlésung zu beniitzen. Es war 
interessant, zu sehen, ob in stark verdiinnter Palladiumlésung unter 
Anwendung von Kaliumchromat als Indikator der Endpunkt der 
Titration, d. h. die Bildung von Silberchromat, deutlich wahr- 
zunehmen sein wird. Doch trat hierbei eine ganz wunerwartete 
Erscheinung auf. Als zu der Palladiumliésung ein ‘Tropfen Kalium- 
chromatlésung zugesetzt wurde, bildeten sich sofort blutrote Streifen. 
und beim Umriihren wurde die Liésung tief braunrot und undurch- 
sichtig In dinner Schicht betrachtet, war sie jedoch klar, und erst 
bei lingerem Stehen in der Kilte begann die F'liissigkeit sich zu 
triiben und einen dunkelbraunen Niederschlag abzuscheiden. Erwiirmt 
man aber die mit Kaliumchromat versetzte Palladiumchloriirlésung, 
so beginnt schon bei ca. 50°C. die Bildung eines Niederschlages, 
und kocht man einige Minuten, so ist nach kurzer Zeit die Fillung 
eine vollstindige; aus dem klaren Filtrate wird durch weiteres 
Kochen nichts mehr abgeschieden. 

Der Niederschlag ist amorph und grobflockig; bei lingerem 
Kochen in der Fliissigkeit zerfaillt er in feinere Flocken und liifst 
sich dann leicht auswaschen; er hat die Farbe des Kisenoxydhydrats. 
Beim Auswaschen wird er dichter und nimmt eine schwiirzliche 
Fairbung an. Mit dem Niederschlage verglichen, der durch Natron- 
lauge in Palladiumchlorirlésung entsteht, erscheint er, auch frisch 
gefallt, bedeutend dunkler. 

Es lag zunichst die Annahme nahe, dafs irgend ein Pallado- 
chromat bei dieser Reaktion entstanden wiire. Die  erhaltene 
Fallung wurde deshalb sorgfiiltig untersucht und zuniichst getrocknet, 
wobei sie sehr an Volumen abnahm, sich braunschwarz fiirbte; bei 
110°C. ward die Substanz spréde und liefs sich dann zu einem 
schwarzen Pulver zerreiben. Dieses behandelte man mit Salzsiure, 
in welcher es sich ohne Gasenentwickelung leicht und vollstindig 
loste und eine gelbe Fliissigkeit bildete. Mit Alkohol versetzt und 
auf dem Wasserbade bis zum Verjagen des Alkohols erwiirmt, ver- 
iinderte die salzsaure Lésung ihre Farbe nicht. Nach Ubersittigen 
mit Ammoniak und Kochen trat Entfirbung ein ohne irgend eine 
Ausscheidung von Chromoxyd. Die Verbindung enthielt also kein 
Chrom. Sie enthielt auch kein Kalium, denn der wiisserige Auszug 
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der gegliihten Substanz hinterliefs nach dem Verdampfen keinen 
Riickstand. 

Um irgend einen Anhaltspunkt fiir die Zusammensetzung des 
Kérpers zu gewinnen, wurde zuniichst der Gehalt an Palladium 
bestimmt. Es zeigte sich, dafs beim Gliihen der Substanz in der 
Luft schon bei heller Rotglut metallisches Palladium in Form eines 
schwarzen Pulvers zuriickbleibt. 

0.2860 g der bei 110°C. bis zum konstanten Gewicht getrock- 
neten Substanz lieferten 0.2206 g oder 77.15 °/o Palladium. 

Das Aussehen und das Verhalten der Substanz liefsen auf ein 
Oxvd des Palladiums schliefsen. 

Von Verbindungen des Palladiums mit Sauerstoff sind beschrieben: 
Palladiumsuboxydul', Pd,O mit 93.0°/, Pd; Palladiumoxy- 
dul? mit 86.92 °%/o; Palladiumoxyduloxyd*®, 4Pd0.PdO, mit 
84.7 °/o und das von Berzexrus erhaltene Palladiumoxyd, PdO,, 
fiir welches keine Analysen vorliegen und welches der Formel 
gemiifs 76.89 °/o Pd enthalten mufs, also fast genau so viel, wie die 
vorliegende Substanz. 

Ob dieselbe wirklich Palladiumoxyd — PdO, — war, dariiber 
mufste erst durch weitere Analysen Aufklirung geschaffen werden. 
Von vornherein war dieses nicht ausgeschlossen; denn dafs 
beim Behandeln der niederen Chloride der Platinmetalle mit 
Alkalien héhere Oxyde sich bilden kénnen, hat Cravus* fiir das 
Iridiumoxyd, IrO,, gezeigt und fiir das Rutheniumsesquioxyd, Ru,O,, 
wahrscheinlich gemacht. 

Im gegebenen Falle entstand in der sauren Lésung des Palla- 
diumchloriirs durch Einwirkung von Kaliumchromat, welches bekannt- 
lich alkalisch reagiert, eine chromfreie Verbindung des Palladiums, 
wobei das Chromat in Bichromat verwandelt wurde; eine gleich- 
zeitige Bildung von Chromoxyd, resp. Chromisalz konnte jedoch bei 
sorgfiltiger Priifung nicht beobachtet werden. — Die Fiillung des 
alladiums schien quantitativ zu verlaufen. 

Zur weiteren Untersuchung der Verbindung wurde reines Kalium- 
palladiumehloriir angewandt. Dasselbe wurde dargestellt aus einem 
unreinen technischen Produkte durch zweimaliges Umkrystallisieren 
aus heifsem Wasser, wobei es in schénen durchsichtigen Krystallen 


' Kane, Phil. Trans. (1842), 276. 
* Berzevivs, Pogg. Ann. 18, 454. 
* Scuverper, Pogg. Ann. 141, 528. 
* Ann. Ch. Pharm. 59, 240. 
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gewonnen wurde, welche im auffallenden Lichte goldgriine, im dureh- 
gehenden dunkelrote Farbe zeigten. 

Von diesen an der Luft getrockneten Krystallen, welche auch 
nach liingerem Liegen iiber Schwefelsiure vollkommene Gewichts- 
konstanz behielten und keine Spur von Verwitterung zeigten, wurden 
0.2715 ¢g in ca. 150 cbm Wasser gelést. Andererseits wurde eine 
Lésung von Kaliumchromat bereitet, deren Gehalt nach folgenden 
Betrachtungen bemessen war: In der Vermutung, dafs das Chromat 
oxydierend auf das Palladiumchloriir wirken kénne, und zwar so, 
dafs 3 Molekiile des letzteren 2 Molekiile Chromat erfordern, wurde 
die zu lésende Menge Chromat berechnet. Hiernach wurden 1.0807 ¢ 
Kaliumchromat in 100 ccm Wasser gelést. 10ccm dieser Lésung 
enthalten so viel Chromat, dafs dasselbe zu den angewandten 0.2715 ¢ 
Kaliumpalladiumchloriir im Verhiiltnis von 2:3 Molekiilen steht. 

Nun wurden zu der Palladiumlésung 10 cem der Chromatlisung 
zugesetzt. Es trat sofort die tiefbraune Fiirbung ein, doch schied 
sich auch beim Kochen kein Niederschlag aus. Die Reaktion der 
Fliissigkeit war schwach sauer. Es wurden dann noch 5 cem 
Chromatlésung hinzugefiigt, so dafs jetzt auf ein Molekiil Palladium 
1 Molekiil Chromat vorhanden war. Der Niederschlag (a}' begann 
sich zu bilden. Nach einigem Kochen liefS man denselben absitzen 
und sammelte ihn vollstindig auf ein bei 110°C. getrocknetes und 
gewogenes Filter. Nach dem Auswaschen wurde der Niederschlag 
bei 110° C. so lange erwirmt, bis vollkommene Gewichtskonstanz 
erzielt war. Hierauf erhitzte man den Niederschlag samt Filter im 
Porzellantiegel und gliihte das zuriickgebliebene Palladium tiber dem 
Geblise bis zum konstanten Gewicht’. 

Das schwach saure Filtrat des soeben analysierten Niederschlages 
(Volumen == ca. 250 ccm) wurde hierauf allmahlich mit 7.5 cem 
derselben Chromatlésung versetzt, erhitzt, worauf abermais eine 
Ausscheidung eines braunen Niederschlages (b) stattfand. Derselbe 
wurde auf gleiche Weise wie (a) behandelt. 

Aus dem nunmehr schwach alkalischen zweiten Filtrate wurde 
schliefslich durch 0.5 ccm der Chromatlésung eine Fillung (ce) 
erhalten, die in gleicher Weise getrockaet und gegliiht wurde. 

Simtliche Fillungen wurden in ein und demselben Bechergiase 
vorgenommen, an dessen Wandungen zuletzt noch ein fest anhaften- 
der geringer, briiunlicher Anflug verblieb. Derselbe wurde in einem 


* Analyse siehe unten. 
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erzielt war. Hierauf erhitzte man den Niederschlag samt Filter im 
Porzellantiegel und gliihte das zuriickgebliebene Palladium tiber dem 
Geblise bis zum konstanten Gewicht’. 

Das schwach saure Filtrat des soeben analysierten Niederschlages 
(Volumen == ca. 250 ccm) wurde hierauf allmahlich mit 7.5 cem 
derselben Chromatlésung versetzt, erhitzt, worauf abermais eine 
Ausscheidung eines braunen Niederschlages (b) stattfand. Derselbe 
wurde auf gleiche Weise wie (a) behandelt. 

Aus dem nunmehr schwach alkalischen zweiten Filtrate wurde 
schliefslich durch 0.5 ccm der Chromatlésung eine Fillung (ce) 
erhalten, die in gleicher Weise getrockaet und gegliiht wurde. 

Simtliche Fillungen wurden in ein und demselben Bechergiase 
vorgenommen, an dessen Wandungen zuletzt noch ein fest anhaften- 
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Tropfen Salzsiure gelést und nach Zusatz einiger Tropfen Chromat- 
lisung die letzten Mengen braunen Niederschlages gewonnen, die 
noch mit Portion (c) vereinigt wurden. 
Das letzte Filtrat von Niederschlag (c) schied auch bei gréfserem 
Zusatz von Chromat keine Fillung mehr aus. 
Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zusammen- 


gestellt. 
Gefundene nicole Prozente Palla- 
Fallan Gramme der bei — dium in der bei 
8 110° C. getrockn. Palla ian 110° C. getrockn. 
Substanz Substanz 
(a) 0.0774 0.05952 76.89 
(b) 0.0286 0.02202 76.99 
ic) 0.0088 0.00682 77.24 
Summa: 0.1148 0.08836 = 76 95°/o 


PdO, miifste 76.89°/o Pd liefern, und es war durch diese Ver- 
suche zuniichst die auffallige Thatsache festgestellt, dafs die bei 
110° C. getrocknete Substanz ebensoviel Palladium enthilt, wie 
das Palladiumoxyd, PdO,. Aufserdem zeigen die oben angefiihrten 
Analysen, dafs das Palladium aus Palladosalzlésungen durch Zusatz 
von Kaliumchromat quantitativ gewonnen werden kann, denn die 
angewandten 0,2715¢ K,PdCl, enthalten 0.08851 g oder 32.60°/o 
Pd, waihrend gefunden wurde 0.08836 g oder 32.54°/o Pd. 

Der Versuch, den Sauerstoff der Substanz direkt durch Erhitzen 
im luftfreien Kohlensiurestrom und Auffangen iiber Natronlauge zu 
bestimmen, fiihrte nicht zum Ziel. Doch wurde hierbei wahr- 
genommen, dafs die tiber Phosphorpentoxyd getrocknete Substanz 
beim Erhitzen reichliche Mengen Wasser ausschied, und ferner, da(s 
sich beim Gliihen im Kohlensiiurestrome an den Wandungen des 
Rohres ein rotes Sublimat bildete. Dasselbe war in Wasser zum 
Teil léslich, und in der wiisserigen Lésung konnte Chlor nachgewiesen 
werden. Beim Gliihen der Substanz an der Luft im bedeckten Por- 
zellantiegel konnte die Bildung des Sublimates nicht wahrgenommen 
werden. Anfangs wurde vermutet, dafs das Chlor vielleicht aus der 
von der kKohlensiure mitgerissenen Salzsiiture stammen kénnte 
doch ergab sich die ganz unerwartete Thatsache, dafs die Substanz 
selbst Chior enthielt. 

Lést man die vollstandig ausgewaschene, feuchte oder getrocknete 
Chromatfillung in Salpetersiiure und fiigt Silbernitrat zu, so bildet 
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sich ein Niederschlag von Chlorsilber. — Dafs man es hier trotz 
des iibereinstimmenden Palladiumgehaltes nicht mit einem Paliadium- 
oxyd zu thun hatte, wurde dadurch bewiesen, dals beim Zufiigen 
yon Chlorkalium zu der salzsauren Lésung der Substanz sich kein 
Kaliumpalladiumchlorid bildete, und dafs sich beim Behandeln 
mit Salzsiiure in der Wirme kein Chlor entwickelte. Infolgedessen 
wurde in der vorliegenden Substanz aufser Palladium auch Chlor 
und Wasser bestimmt. 

Die Bestimmung des Chlors wurde sowohl in der bei 110°C. 
getrockneten, als auch in der vollstiindig entwiisserten Substanz 
ausgefiihrt, um entscheiden zu kénnen, ob bei der Temperatur, bei 
welcher das Wasser entweicht, nicht auch Chlor mit weggeht. 

Wegen der Schwerléslichkeit der bei hoher Temperatur getrock- 
neten Substanz sowohl in verdiinnter Salpetersiiure, als auch in 
Alkalilaugen wurde die Methode angewandt, welche auf der Zer- 
setzung der Chlorverbindungen durch Calciumoxyd beruht, wie sie 
bei der Analyse chlorhaltiger organischer Verbindungen beniitzt wird, 
nur dafs man sich eines kirzeren, 20cm langen Rohres bediente. 
Das am geschlossenen Ende mit Calciumoxyd, der Mischung und 
vorne wieder mit Calciumoxyd beschickte Rohr wurde, wie gewéhn- 
lich, erhitzt, schliefslich die Mischung 10 Minuten lang im Glihen 
erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Ganze in ein Becherglas 
entleert, mit viel Wasser versetzt und allmiihlich sehr verdiinnte 
Salpetersiiure zugegeben. In der vom metallischen Palladium abfil- 
trierten, schwach griinlich gefiirbten Lésung wurde das Chlor als 
Chlorsilber gefillt und das reduzierte Silber zur Wigung gebracht’. 

Das Wasser wurde durch Erhitzen der Substanz unter allmihlicher 
Steigerung der Temperatur ermittelt. Aufserdem wurde der Gewichts- 
verlust bestimmt, den die iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Substanz 
beim Trocknen bis 110°C. erleidet. Die Wasserabgabe an Phosphor- 
pentoxyd erfolgt langsam, wie aus folgenden Zahlen zu ersehen ist: 

0.7020 g der Substanz, die so weit getrocknet war, dafs sie sich 
gut zu Pulver zerreiben liefs, zeigte nach je 24 Stunden das Gewicht: 


1) 0.6938 g 5) 0.6852 g 
2) 0.6890 g 6) 0.6849 g 
3) 0.6880 g 7) 0.6830 g 
4) 0.6871 g 8) 0.6823 g 


Das letzte Gewicht blieb konstant. 


* Analyse siehe weiter unten. 
Z. anorg. Chem, I. 17 
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Dieser Kérper wurde dann bei 110° C. bis zur Gewichtskonstanz 


getrocknet: 
Angewandte Gramm der Gewichtsverlust Prozente Wasser: 
neben P,O, trocknen Substanz: bei 110° C.: 
I. 0.1455 0.0054 2.34 
Il. 0.6823 0.0137 2.01. 


Durch ferneres Erhitzen der bei 110° C. getrockneten Substanz 
bei héherer Temperatur ging abermals Wasser fort bis zu 225°C. 
beim weiteren Erhitzen bis zu 250°C. war dann aber Gewichts- 
abnahme nicht mehr zu bemerken. 

0.5084 g, bei 110°C. bis zum konstanten Gewicht getrocknet, 
verloren bis 225° C. 0.0452 ¢ oder 8.90°/o Wasser. 

Dals hierbei kein Chlor mit wegging, beweisen folgende Zahlen: 


Angewandte Gramme Gefundene Entsprechende Prozente 
bei 110° C. bei 250° C. Gramme Menge Cl Chlor in 
getrocknet: getrocknet: Silber aus dem in Grammen;: der bei 110° C. 

gefiliten AgCl: getr. Substanz: 
I. 0.1083 — 0.01052 0.00346 3.19 
tl — 0.2533 0.02992 0.00891 3.23. 


Stellt man alle diese Resultate zusammen, indem man das Chlor 
an Palladium, den Rest des Palladiums an Sauerstoff zu Oxydul 
gebunden berechnet, so ergiebt fiir den bei 110° C. getrockneten 
Kérper folgende Zusammensetzung: 


Prozente: Prozente : 
820 Pacl, 7.99 
10.86 PaO 82.96 
HO 8.90 H,O 8.90 

99.80. 


Es liegt also ein sehr basisches Palladiumchloriir, eder ein 
Palladiumoxychloriir vor. 

Kane! hat ein Palladiumoxychloriir dargestellt durch Versetzen 
von sehr iiberschiissigem Palladiumchloriir mit Natronlauge oder 
Kalilauge. Dasselbe hatte eine Zusammensetzung, die auf die Formel: 


3Pd0.PdCl,.4H,O 
stimmte. Berze.rvs® erhielt ein Palladiumoxychloriir in Form eines 


' Phil. Trans, (1842), 282. 
* Pogg. Ann, 18, 454. 
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dunkelrosenroten, in Wasser unléslichen Pulvers durch wiederholtes 
Abdampfen einer wasserigen Palladiumchloriirlésung. Fiscuer' end- 
lich konnte ein Palladiumoxychloriir erhalten durch Behandeln einer 
zur Trockne abgedampften salpetersalzsauren Palladiumlésung mit 
Wasser. — Analysen der beiden letzteren Verbindungen liegen 
nicht vor. 

Die Bildung eines Oxychloriirs durch Kaliumchromat, welches ja 
als schwache Base fungiren kann, ist vergleichbar mit der Wirkung 
eines Alkalis auf iiberschiissiges Palladiumsalz. 

Die oben mitgeteilten Zahlen wiirden fiir die Substanz eine aller- 
dings sehr komplizierte Formel : 

15Pd0.PdCl,.11H,O 


ergeben. 
Berechnet °/o: Gefunden °/o: 
15Pd0 1833.0 82.998 82.96 
PdCl, 177.2 8.025 7.99 
11H,0 198.0 8977 8 90 
2208.2 100.000 


Die gefundenen Zahlen stimmen ziemlich genau auf die angefiihrte 
Formel; jedenfalls ist hierdurch festgestellt, dafs Kaliumchromat im 
Stande ist, aus Palladosalzlésungen ein stark basisches Oxychloriir 
quantitativ zu fallen. Dieses liisst sich gut auswaschen, braucht nur 
iiber dem Geblise bis zur Gewichtskonstanz gegliiht zu werden, um 
das gesamte in einer Lésung befindliche Palladium als Metall zur 
Wiigung zu bringen. 

In Bezug auf diese neue Bestimmungsmethode des Palla- 
diums ist zu bemerken, dafs eine wiisserige Palladiumchloriirlésung 
die Fahigkeit besitzt, Palladiumoxydul, oder Oxychloriir in Lésung 
zu halten; es ergiebt sich dieses auch aus den im Anfange dieses 
Kapitels mitgeteilten Thatsachen. Als Chromat im Verhiltnis von 
2 Molekiilen zu 3 Molekiilen Palladiumchloriir zugesetzt wurde, so 
schied sich nichts aus, obgleich die dunkle Firbung dafiir sprach, 
dafs die Verbindung sich gebildet hatte. Bei dem Verhiltnisse von 
1 Molekiil Palladium zu 1 Molekiil Chromat trat teilweise Ausscheidung 
ein. Giebt man aber zu der Palladiumchloriirlésung auf einmal einen 
Uberschufs von Kaliumchromat, so scheidet sich alles Palladium in 
der Form von Oxychloriir aus. Man kann in dieser Weise also das 
Palladium in Palladiumsalzen bestimmen. Vielleicht kénnte diese 
Fillung auch zur Trennung des Palladiums von anderen Metallen 


* Pogg. Ann. 71, 481. 
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Verwertung finden; zur Scheidung speziell von den Platinmetallen 
kann sie nicht angewandt werden. Es geht dieses aus folgenden 
qualitativen Versuchen tiber das Verhalten des Kaliumchromates gegen 
Lésungen verschiedener Platinmetalle hervor: 


| mit Kaliumchromat in der 


Es liefern | 
die Lésungen von | Kalte Hitze 


Rutheniumchlorid | flockige, hellbraune Fallung | Vermehrung des Niederschlages 
Nachdunkeln ; 


Kaliumosmiumchlorir keine Ausscheidung beilingerem StehenAbscheidung 
schwarzbrauner Flocken 


Osmiumtetroxyd unverindert' 
Kaliumiridiumchlortr keine Ausscheidung 
Platinchlorid | keine Ausscheidung 
Rhodiumchlorér | keine Ausscheidung 


Verhalten von Kaliumchromat gegen Ammonium- 
palladiumchlorir. 


Als versucht wurde, das im vorigen Kapitel beschriebene Oxy- 
chloriir aus Ammoniumpalladiumchloriir darzustellen, zeigte es sich, 
dafs die Reaktion zwischen Chromat und Palladosalzen in Gegenwart 
von Ammoniumchlorid anders verliuft, als ohne das letztere. 

Beim Zufiigen von Chromatlésung zu einer Lésuug von Ammonium- 
palladiumehloriir trat allerdings eine dunkle Fiirbung ein, gerade so, 
wie bei der Reaktion zwischen Palladiumchloriir und Kaliumchromat 
oben beschrieben wurde. Jedoch schied sich selbst nach lingerem 
Kochen nur ein spirlicher amorpher Niederschlag aus. Als die 
gekochte Lésung tiber Nacht stehen geblieben war, fand man den 
Boden und die Wandungen des Becherglases bedeckt mit dunkel- 
gelben Krystallen. In der Lésung befanden sich braune, amorphe 
Flocken in geringer Menge, die das Aussehen des Oxychloriirs 
hatten. Um die Krystalle rein zu erhalten, wurde folgender Weg 
eingeschlagen: 

Man versetzt Ammoniumpalladiumchlorirlésung mit tiberschiissiger 
Lésung von Kaliumchromat, kocht, filtriert heifs, wobei auf dem 
Filter ein geringer brauner Niederschlag bleibt. Die filtrierte Lésung 


* Die hellgelbe Farbe des Kaliumchromates wurde nicht im geringsten ver- 
andert (keine Bildung von Dichromat). 
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wird nun entweder bis zum Erkalten stehen gelassen, oder rasch 
abgekiihlt, wobei sich die Krystalle ausscheiden. 

Dieselben sind in kaltem Wasser fast unléslich und kdénnen 
mit Leichtigkeit vom anhaftenden Chromat durch Waschen befreit 
werden. 

Die Analyse zeigte, dafs die Krystalle wasserfreies Pallados- 
ammoniumchlorid darstellten, welches vielfach auf anderem Wege 
erhalten und von Brerzetivs, Lampapius untersucht ist. 

0.1487 g der iiber H,SO, getrockneten Krystalle hinterlielsen 
beim Gliihen 0.0749 Palladium. 

0.3655 g, auf gleiche Weise getrocknet, lieferten bei der Destillation 
mit tiberschiissiger Natronlauge 0.06035 NH,. 

In Prozenten ausgedriickt, ergiebt sich: 


Berechnet fiir Gefunden : 
'(NH,).Pd : 

NH, 16.09 °/o 16.51 °/o 
Pd 50.31 50.37 °/o 


Das Kaliumchromat entwickelt beim Kochen mit Chlorammonium 
unter Bildung von Chlorkalium und Kaliumdichromat freies Ammoniak. 
Darauf beruht héchst wahrscheinlich auch in diesem Falle die Bildung 
des Palladosammoniumchlorids, indem das Monochromat mit dem 
Chlorammonium des Palladodoppelsalzes in Reaktion tritt. Das frei- 
werdende Ammoniak wirkt dann auf das Palladiumchloriir, und der 
Vorgang lifst sich durch folgende Gleichungen erkliiren: 


2NH,CI.PdCl, +2K,Cr0, = Pal, ; 


NH,Cl 
Paci, +2NH,— 
NH,Cl. 

Die Darstellung des Palladosammoniumchlorids auf obigem Wege 
ist neu und theoretisch interessant. In analytischer Hinsicht weist 
sie darauf hin, dafs bei der im voraufgehenden Kapitel beschriebenen 
Fillung des Palladiums durch Kaliummonochromat keine Ammoniak- 
salze zugegen sein diirfen, und dafs man eventuell vorhandenes 
Ammoniak zuvor durch Erhitzen mit Alkali austreiben mufs. 

Zum Schlusse erlaube ich mir, Herrn Prof. Dr. Geruarp Krvss 
meinen besten Dank fiir den bei der Ausfiihrung dieser Arbeit mir 
zu teil gewordenen Rat und Beistand auszusprechen. 


Chemisches Laboratorium d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 
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Uber die Méglichkeit des Gaszustandes fir gewisse Metalle 


bei einer unter dem Schmelzpunkte liegenden Temperatur. 
Von 
W. 


Dafs die Chloride der schweren Metalle’ in der Wiirme durch 
Wasserstoff reduziert werden, ist eine lingst bekannte Thatsache. 
Schon im Jahre 1844 empfiehlt Péticor? die Reduktion jener Ver- 
bindungen zur Darstellung reiner Metalle, da man, wie Dumas’ 
bemerkt, die Chloride, ihrer Krystallisationsfihigkeit halber, reiner 
erhalten kann, als die Oxyde, die gewodhnlich durch Fiallung dar- 
gestellt werden und infolgedessen viele Verunreinigungen einschliefsen. 
Auch lassen sich, nach Berzexius,* manche Chloride leichter als die 
entsprechenden Oxyde reduzieren. Péuicgor macht auch in einer 
Notiz die Bemerkung, dafs die durch Reduktion der Chloride von 
Eisen, Nickel und Kobalt erhaltenen Metalle sich im krystallinischen 
Zustande befinden. Dennoch ist, meiner Ansicht nach, die Auf 
merksamkeit nicht geniigend auf ein interessantes Faktum gelenkt 
worden, niimlich dafs die Reduktion der fliichtigen Chloride von 
derjenigen der Oxyde insofern verschieden ist, dafs die Natur der 
reduzierten Metalle eine andere ist, was ja fiir das Studium der 
physikalischen Eigenschaften der Metalle und zur Erliuterung des 
betreffenden Reduktionsprozesses nicht ohne Interesse sein muls. 
Jenes etwas eingehender zu betrachten, ist die Absicht folgender 
Zeilen. 

Inwiefern ist die Reduktion der Chloride von der der Oxyde 
verschieden? Bei der Reduktion von Kupferoxyd durch Wasserstoft 
erhilt man, wenn die Temperatur die des Schmelzpunktes des 
Metalles nicht erreicht hat, das Kupfer als feines Pulver von lockerer 
Beschaffenheit und niemals als dichte glinzende Masse, wie man es 
durch Schmelzen darstellen kann. Ganz anders verhilt es sich bei 


‘ Und auch die der leichten Metalle. Ich habe selbst, wie man sich vielleicht 
erinnern wird, durch Einwirkung von Wasserstoff in der Rotglut auf ein im 
Platinschiffchen geschmolzenes Kaliumchlorid eine Legierung von Kalium und 
Platin dargestellt. (Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 324 (1885). 

* Compt. rend. 19, 670. 

* Berzetius Jahresber. (1844) 136. 
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der Reduktion des Kupferchlorids, wenn man Sorge triigt, dals das 
Wasserstoffgas im geringen Uberschufs iiber das in einem schwer- 
schmelzbaren Rohre vorhandene und durch Wirme sich im Ver- 
fliichtigungszustande befindende Salz geleitet wird. Unter diesen 
Umstinden lagert sich das Kupfer an die Winde des Rohres, da, 
wo die Reduktion stattfindet, und auch etwas weiter als reiner 
Metallspiegel an. Wird die Reduktion lingere Zeit durchgefiihrt, 
so ist der metallische Ansatz so dicht und fest, dafs man ihn aus 
dem Glasrohr, in Form eines wirklichen Kupferrohres von grofser 
Widerstandsfihigkeit herausziehen kann. Ich habe auf diese Weise 
Kupferbleche, die tiber 120 g wogen, erhalten. 

Sehr lehrreich ist die mikroskopische Untersuchung des me- 
tallischen Ansatzes. Zu diesem Zweck darf selbstverstindlich jener 
Ansatz kein dicker sein. Die Reduktion wird unterbrochen, sobald 
sich eine diinne Schicht an den Wiinden des Rohres abgesetzt hat. 
Man erkennt sehr leicht unter dem Mikroskop, dafs jene Schicht 
aus wiirfelférmigen, oder oktaedrischen, in der Richtung ihrer kry- 
stallographischen Axe zusammenhingenden Krystallen besteht, so 
dafs man das Metall, wenn die Schicht nicht allzudicht ist, fiir 
durchsichtig halten kénnte. 

In einer dieser diinnen Schichten bildeten die Krystalle feine 
symmetrische, geordnete Linien, so dafs das Ganze das haarfoérmige 
Gefiige wie mehrere gediegene Metalle besafs. 

Sobald die Kupferschicht etwas dichter ist, bekommt sie an der 
Seite, die wihrend der Reduktion nicht mit dem Glase in Beriithrung 
war, ein mattes Aussehen; man erkennt leicht, dafs der Mangel an 
Glanz an solchen Stellen durch die Anhiiufung der Krystalle ver- 
ursacht wird. Wird die Reduktion bei bestimmter Temperatur 
durchgefiihrt, so dafs die Menge des verfliichtigten Chlorids nur eine 
geringe war, so erhielt ich einen Ansatz von haarformigem Kupfer, 
der dem haarférmigen Metalle von Cornomxilles sehr iihnlich war. 
Diese Kupferhaare haben einen polygonalen Schnitt, und man erkennt 
unter dem Mikroskop, dafs sie aus Krystallen, in der Richtung 
derselben Axe aneinander gelagert, bestehen. 

Diese Thatsachen haben wohl fiir den Mineralogen gewisses 
Interesse, denn die Bildung von gediegenem Kupfer kéunte einem 
ihnlichen Prozess wie der oben beschriebene ihren Ursprung ver- 
danken. 

Die Chloride anderer schwerer Metalle verhalten sich wie das 
Kupferchlorid. Eisenchlorid und Chloriir geben gute Resultate, 
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nur ist die Reduktion schwerer durchzufihren. Ich erhielt eiserne 
Kugeln, indem ich die Reduktion in einem aus schwerschmelzbarem 
Glase bestehenden Kugelrohr ausfiihrte, das Rohr zerbrach und 
den Inhalt vollstindig herausbrachte. Auch in diesem Falle setzt 
sich das Metall als feine krystallinische Schicht an die Wiinde 
des Rohres, die allmaéhlich durch Anlagern von neuen Schichten 
dichter wird. 

Um mich von der Reinheit des Eisens zu iiberzeugen, habe ich 
dasselbe in einem Sauerstoffstrom verbrannt. Es bildet sich nur 
Eisenoxyd und keine Spur Wasser, was natiirlich das Entstehen 
einer Wasserstoff- oder hydrochloren Verbindung ausschliefst. 

Die Chloride anderer schwerer Metalle, des Kobalts, Nickels, 
Chroms, Urans, Wolframs und des Silbers wurden ebenfalls der 
Reduktion im Wasserstoffstrom unterworfen. Es ergaben sich fol- 
gende Resultate. 

Das Chlorsilber, welches bei einer niedrigeren Temperatur, als 
die, bei welcher es sich verfliichtigt, reduziert wurde, lieferte keinen 
Metallspiegel, sondern eine krystallinische aufgeblasene Masse, deren 
Hoéhlungen auf der inneren Fliche mit gut ausgebildeten Krystallen 
besetzt war. Das Ganze hatte den Anschein, als ob das Chlorsilber 
verfliichtigt war, aber die Diimpfe nicht vom Platze getragen wurden. 
Die Reduktion der Kobalt- und Nickelchloriire verliuft in ahnlicher 
Weise, wie die des Eisenchlorides. Da die Salze verfliichtigt waren, 
lagerte sich an das Glas eine glinzende, leicht abnehmbare kry- 
stallinische Metallschicht. War das Salz nicht verfliichtigt, so erhielt 
man die reduzierten Metalle nur als Pulver, aber dennoch kry- 
stallinisch. | 

Bei den Chloriden der anderen Elemente verliuft die Reduktion 
nicht so schén, insofern man das Metall aus dem Rohr nicht zu- 
sammenhingend herausnehmen kann. Es bildet sich aber auch 
hier ein metallischer Spiegel, was schon Wé6nteErR? fiir das Wolfram 
und das Molybdiin, Berzenivus? und Fremy® fiir das Chrom be- 
obachtet haben. 

Ich gehe nun zur Hauptfrage dieser Notiz iiber: Wie lafst sich 
die Bildung der festen krystallinischen Metallschichten am besten 
erkliiren? 


* Ann. d. Chem. 95, 255. 
* Berzevivs Jahresber. (1844) 136. 
* Compt. rend. 44, 633. 
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Aus den Versuchen geht hervor, dafs jene krystallinischen Schichten 
sich nur da bilden, wo die Chloride der Metaile in Dampfform 
iibergefiihrt waren, was, meiner Ansicht nack, <u dem Schlusse fiihrt, 
dafs die krystallinischen Anlagerungen deshaib entstehen, weil die 
Metalle selbst, nachdem der Wasserstoff das Chior des Chlorids 
vertrieben hat, sich einige Zeit in Dampfform befinden. 


Bei der Einwirkung von Wasserstoff auf die Oxyde, welche ja 
aus einer festen und nicht dampfférmigen Masse bestehen, findet 
die Reduktion so statt, dafs die gebildeten Metallpartikelchen am 
Orte ihrer Reduktion verbleiben und sich nicht zu einer festen 
Schicht aneinander lagern. 


Nun sind aber die Metalle bei einer viel héheren Temperatur 
fliichtig als diejenige, welche zur Reduktion der Chloride notwendig 
ist; man mufs also voraussetzen, dafs die Metalle sich in einem 
besondern Zustande befinden, ebenso wie man es bei den Lésungen 
von Eisenoxyd und Aluminiumoxyd in ihren resp. Chloriden annehmen 
mufs. Entfernt man die Chloride des Eisens und Aluminiums durch 
Dialyse, so verbleiben die Oxyde in demselben Zustande, und man 
hat es mit kolloidalen Lésungen zu thun. 


Ebenso behilt das aus dampfférmigem Eisenchlorid durch Wasser- 
stoff reduzierte Metall, einige Zeit die Dampfform, und man hat es 
also mit einem, im Vergleich mit dem eigentlichen Dampf, _ ,allo- 
tropischen (?)* Zustande zu thun. Das Metall wiire dann in atomisti- 
schem und nicht molekularem Zustande, wie dieses ja bei den freien 
Jonen in den Lésungen der Fall ist. 


Durch die Kondensation der metallisechen Dimpfe entstehen 
Krystalle, die man als ein wirkliches Sublimationsprodukt betrachten 
kann, da sie sich bei einer Temperatur tief unter derjenigen des 
Schmelzpunktes bilden. 


Vor einigen Monaten veréffentlichte Herr in 
den Compt. rend. 113, 15 eine kurze Abhandlung iiber die Ver- 
fliichtigung des Nickels unter dem Einflusse des Chlorwasserstoffes 
und schreibt jene Thatsache der Bildung eines Nickelhydrochlorids 
zu (NiHCl). Es ist méglich, dafs auch solche Verbindungen fiir 
das Eisen, Kupfer etc. bestehen und dieselben auch bei der Reduk- 
tion der Chloride anwesend sein kénnen. Sie bringen aber ebensowenig 
eine Erklirung fiir die Bildung der krystallinischen Metallischichten 
bei der vollstindigen Reduktion der Chloride, als fir die Fliichtig- 
keit der Chloride selbst. 
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ran 


Zwischen dem Moment, in welchem das Nickelhydrochloriir sich 
in Ni und HCl zerlegt, und demjenigen, in dem das Nickel kry- 
stallinisch wird, mufs sich das Metall voriibergehend in Dampfform 
befinden, denn die Metallschicht setzt sich nur an die Wandfliche 
des Rohres ab. Auch bildet sich kein metallischer Niederschlag, 
wie es der Fall sein wiirde, wenn das Metail sich nicht eine kurze 
Zeit im Dampfzustande bewegen wiirde. 

Ich erlaube mir noch einen Versuch zu erwihnen, der fir die 
Moglichkeit des Gas- und auch des fliissigen Zustandes der Metalle 
bei einer unter dem Schmelzpunkte der Metalle liegenden Tempe- 
ratur spricht, und den Herr Coton’ auf meine Veranlassung im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrt hat: : 

Silber, Platin und Goldblittchen wurden in zugeschmolzenen 
Roéhren mit einer konzentrierten Chlorwasserstofflisung auf 150° 
erhitzt. Die Metalle wurden aufgelést und die betreffenden Chloride 
durch den aus den Metallen selbst und HC] entstehenden Wasser- 
stoff reduziert; sie verwandelten sich in mikroskopische Krystalle, die 
sich an den Wiinden der Roéhren anlagerten. Man darf wohl an- 
nehmen, dafs bei diesem Versuche selbst das Platin sich wihrend 
einiger Zeit im fliissigen Zustande befindet, um alsdann in die 
krystallinische Form tiberzugehen. 

Jene Betrachtungen, sowie der Gebrauch, den man von den oben 
beschriebenen Metallplatten zum Studium der physikalischen Eigen- 
schaften der Metalle machen kann, haben mich bestimmt, vorstehende 
Zeilen, obschon manches darin bekannt ist, zu veréffentlichen. 

Schliefslich spreche ich Herrn Oxtvier fiir die Ausfihrung ge- 
nannter Versuche meinen besten Dank aus. 


Liittich, chemisches Institut, im Januar 1892. 


* Ann. soc. geolog. Belg. 17, 80 (1890). 
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Zur direkten quantitativen Trennung von Chior, Brom und Jod. 


Nachtragliche Mitteilung. 
Von 
P. Jannascu und K. Ascuorr. 


In der ersten Publikation unserer Arbeit, die Trennung der drei 
Halogene betreffend,’ gaben wir an, dafs sich bei der Bestimmung 
des Broms noch kleine Fehler zeigten, und sprachen hierbei die 
Vermutung aus, dafs dieselben wohl von der Verwendung einer nicht 
geniigend reinen Essigsiiure herriihrten. In der That erzielten wir 
bei Anwendung eines chemisch reinen Priparates vollkommen genaue 
Resultate. Wir fiihrten die Versuche ganz in der friiher beschrie- 
benen Weise aus, erhitzten aber jetzt den die Chlorid- und Bromid- 
salzlésung enthaltenden Kolben vom Beginn der Destillation an 
gleichzeitig mittelst einer zolihohen Flamme, wiihrend ein kriftiger 
Dampfstrom durch den Apparat geleitet wurde, um so das Brom 
moglichst schnell auszutreiben. Als Absorptionsgefafs diente uns 
eine hohe, ca. 500 Kubikcentimeter fassende Cylinderflasche, die 
mittelst eines grofsen Kautschukstopfens verschlossen war und gut 
gekiihlt wurde, wihrend ein Erlenmeyer als zweite Vorlage fungierte, 
welcher auch passend durch eine Péticorsche Rohre etc. ersetzt 
werden kann. Die Destillation dauerte °/s Stunden. Ferner erwies 
es sich als vorteilhaft, die Ausfillung des Mangans (vor der Chlor- 
bestimmung) durch Ammoniak und Wasserstoffsuperoxydlisung vor- 
zunehmen und den auf einem geriumigen Filter gesammelten 
Niederschlag mit einer heifsen, ca. 1°/o Natriumnitratlésung auszu- 
waschen, um ein geringes Triibedurchlaufen des Niederschlages 
wirksam zu vermeiden. 


Analysen: 


I. 


Angewandt wurde eine Mischung von Chlornatrium und Brom- 
kalium, enthaltend eine gréfsere Menge Kochsalz (ca. 15g) und 
0.6213 g reines Bromkalium, dessen Bromgehalt durch eine besondere 
Titration genau ermittelt worden war. 


1 Diese Zeitschr.. Heft Il, 144. 
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Gefunden = 0.9810 g AgBr = 0.6217 KBr = 100.06%o. 


Il. 
Angewandt: Gefunden: 
NaCl = 1.1085 = 68.45°/o AgCl = 2.7174 g = 1.1080 NaCl= 68.40°/, 
KBr =0.5109 = 31.55°/o AgBr = 0.8069 g = 0.5120 KBr = 31.62°/0 
1.6194 g = 100.00°/o 1.6200 g =100.02°o 


Nachdem wir so die Genauigkeit unserer Methode bewiesen 
hatten, versuchten wir, ihre praktische Brauchbarkeit zur Be- 
stimmung des Bromgehaltes der Salzsolen festzustellen, und wihlten 
hierzu wiederum die Kreuznacher Mutterlauge, welche sich durch 
einen besonders hohen Bromgehalt auszeichnet. Auf den minimalen 
Jodgehalt des Wassers wurde bei diesem Versuche keine Riicksicht 
genommen.' Wir versetzten 50 Kubikcentimeter der Salzlauge von 
dem spezifischen Gewichte 1.3095 zuerst mit etwas Natriumacetat- 
lésung und trieben dann nach Zusatz der friiher angegebenen Menge 
von Kaliumpermanganat und Essigsiure das Brom in bekannter 
Weise aus. 


Resultat: 
Wir erhielten = 0.9541 g AgBr = 0.4680 g MgBr, = 0.714°/,. 
I. if. 
Brommagnesiumgehalt der Kreuz- Jannascu u. K. Ascnorr 0.714°/oBgBr, 
‘her Mutterl h frih 
Mehrere im Winter 1891/92 von 
0.532°/0 MgBr dem einen von uns nach den bisher 
Monr 1854......... 0.767 gebrauchlichen indirekten Bestim- 
Poustorr 1852...... 0.688°/o mungsmethoden ausgefiihrte Analysen 
H. ASCHOFF......... K. AscHorr .......... 0.640°/o MgBr,. 


Auch hier lieferte das Destillirverfahren, wie aus vorstehender 
Zusammenstellung zu ersehen ist, sehr zufriedenstellende Werte, und 
liifst sich gerade fiir den obigen Zweck unsere direkte Bestimmungs- 
methode als eine genaue und rasch zum Ziele fiihrende besonders 
empfehlen. 

Zum Schlusse wollen wir nicht versiumen, darauf hinzuweisen, 
dafs E. in Gothenburg bereits friiher ahnliche Versuche 
zur Bestimmung des Broms angestellt hat, indem er dasselbe durch 
ein Gemisch von Kaliumbisulfat und Kaliumpermanganat in Freiheit 


' Vergl. hiertiber unsere erste Abhandlung Heft II dieser Zeitschrift. 
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' Vergl. hiertiber unsere erste Abhandlung Heft II dieser Zeitschrift. 
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setzte und in der Kilte (in der Wiirme wird gleichzeitig Chlor 
freigemacht) durch ein mehrstiindiges Durchleiten eines Luftstromes 
aus der Lésung entfernte, um es darauf in Natronlauge aufzufangen 
u. s. f. Die Einzelheiten der Berauunpschen Methode vergleiche 
Fresentus, Zeitschr. anal. Chem. 24, 184. Vergleiche ferner Vorr- 
MANNS indirekte Methode der Bestimmung von Chlor und Brom 
durch Austreiben des letzteren mit Bleisuperoxyd bei Gegenwart 
freier Essigsiure, daselbst 25, 172. 


Heidelberg, Universitdtslaboratorium. 
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Uber die quantitative Trennung von Jod und Chior auf dem 


Wege direkter Fallung durch Thalliumsulfatlésung. 
Von 
P. und K. ASscHorr. 


Eine bewihrte gewichtsanalytische Trennung von Jod und Chlor, 
sowie von Jod und Brom besitzen wir bereits in Ausscheidung des 
Jodes als Palladiumjodiir,! und aufserdem haben schon vor lingerer 
Zeit Hipner, Spezia und Frericus eine zum Teil gewichts-, zum 
Teil mafsanalytische Bestimmung von Jod neben Chlor (oder Brom) 
mitgeteilt, welche auf der Schwerléslichkeit und der gelben Farbe 
des Thalliumjodiirs ete. beruht.? 

Unsere im Nachstehenden beschriebene Trennungsmethode von 
Jod und Chlor durch Thalliumsulfat ist eine rein gewichtsanalytische 
und hat zur Grundlage die absolute Unléslichkeit des Thalliumjodiirs 
in kaltem, alkoholischem Wasser,*® auch bei gleichzeitiger Gegenwart 
von Ammonsalzen und anderen Verbindungen, in deren Lésungen 
unter diesen Verhiiltnissen das Thalliumchloriir gelést bleibt. 

Als Ausgangspunkte dienten uns die folgenden, durch besondere 
Versuche ermittelten Thatsachen: Wihrend Thalliumchloriir in Wasser 
selbst relativ wenig léslich ist, erhéht der Zusatz einer Reihe von 
Salzen die Léslichkeit derselben um ein Bedeutendes. So fanden 
wir z. B., dafs es von einer Lésung von Ammonsulfat sehr leicht 
aufgenommen wird, wogegen sich Thalliumjodiir in einer solchen viel 
unléslicher zeigt.‘ Immerhin erweist sich aber das Léslichkeits- 
verhiltnis des Letzteren darin als zu hoch, um daraufhin, besonders 
bei Gegenwart einer nur sehr geringen Jodmenge, eine direkte 
Trennung von Jod und Chior griinden zu kénnen. Durch einen 
passenden Alkoholzusatz gelang es uns schliefslich, auf diesem Wege 
eine vollstiindig genaue quantitative Trennung der beiden Halogene 
zu erreichen. Wir verfuhren hierbei in der folgenden Weise: 


' Fresenius, Quantit. An. 6. Aufl. 1, 658. 

* Zeitschr. anal. Chem., Fresex. (1872) 11, 397. 

* In Wasser allein ist Thalliumjodir, besonders bei Gegenwart von Ammonium- 
und Natriumsalzen recht merklich léslich. 

* Zum Teil auch Thalliumbromir. Dieses Verhalten von Jod- und Brom- 
thallium gestattet nebenbei sehr brauchbare und charakteristische qualitative 
Nachweise von nicht zu kleinen Mengen Brom neben viel Chlor und von geringen 
Mengen Jod neben Chior (oder Brom). 
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Cr 0.5 g einer Mischung von Chiornatrium und Jodkalium lésten 
wir in 40 bis 50 Kubikcentimeter Wasser auf und fiigten 50 Kubik- 
centimeter einer 20°/o Ammoniumsulfatlésung und 30 Kubikcentimeter 
Alkohol zu.!' Darauf wurde soviel von einer 4°/o Thalliumsulfatlésung 
zugegeben, bis bei einem Mehrzusatze eine weitere Fiillung nicht 
mehr eintrat. Das gebildete gelbe Thalliumjodiir setzte sich beim 
schwachen Erwirmen der Fliissigkeit bald ab. Nun liefsen wir die 
Fillung zw6lf Stunden in der Kiilte stehen und sammelten dann 
unter Benutzung der Saugpumpe den Niederschlag auf einem ge- 
wogenen Filter, wuschen ihn zuerst zweimal mit einer aus 5 Teilen 
Ammoniumsulfat, 70 Teilen Wasser und 30 Teilen Alkohol bestehen- 
den Mischung, zum Schlufs mit 30 bis 50°/o Alkohol aus, trockneten 
Filter mit Niederschlag bei 100° und wogen. Das Resultat war 
vollig genau. — Zur Bestimmung des in Lésung gebliebenen Chiors 
mufste zuerst der Alkohol durch Erwirmen auf dem Wasserbade 
verjagt werden. Sodann verdiinnten wir den Riickstand durch 
Wasserzusatz auf ca. 300 Kubikcentimeter, erhitzten zum Kochen 
und fiigten 10 Kubikcentimeter konzentrierte Salpetersiiure, sowie 
die zur Fillung nétige Menge Silbernitratlisung zu. Ein Erkalten 
der Fliissigkeit ist zu vermeiden, um die gleichzeitige Abscheidung 
von Silbersulfat zu umgehen; daher lifst man die Fillung tiber der 
Flamme stehen. Nach einigen Stunden wurde das Chlorsilber heifs 
abfiltriert, nach dem Auswaschen getrocknet, geschmolzen und ge- 
wogen. 


Resultate: 
I, Analyse: 
Angewandt: Gefunden: 
KJ ==0.2154= 49.51°/o TlJ 0.43800 = 0.2160 KJ = 49.64°/o 
NaCl = 0.2197 = 50.49°/o AgC] = 0.5366 = 0.2188 NaC] = 50.29°/o_ 
0.4351 100.00 99.93 
II. Analyse: 
Angewandt: Gefunden: 
KJ =0,3309= 66.39°/o TlJ = 0.6582 = 0.3305 KJ = 66,.31°/0 
NaCl = 0.1675 = 33.61°/o AgCl = 0.4120 = 0.1679 NaCl = 33.68°/o 
0.4984 100.00 99.99 


* Besondere Versuche lehrten uns, dafs die Sulfate von Ammonium, Natrium 
und Kalium unter den gegebenen, sorgfiltigst eingehaltenen Konzentrationsver- 
haltnissen sicher nicht mitgefallt werden. 
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Nach solchen aufserordentlich giinstigen Resultaten lag der Ge. 
danke nahe, Versuche anzustellen, ob nicht auch eine Trennung 
von Chlor und Brom nach analogen Prinzipien méglich sei. Leider 
haben sehr zahlreiche Vorproben, welche wir in dieser Richtung 
anstellten, bis jetzt kein giinstiges Ergebnis gehabt. Wir bemiihten 
uns zuerst, die Fillung des Broms nach dem bei Jod angewandten 
Verfahren zu erreichen; es entsprach aber der erhaltene Nieder- 
schlag nur ca. 90°/o des angewandten Broms, so dafs wir beschlossen, 
an Stelle des Ammoniumsulfates andere Ammonsalze anzuwenden. 
Wir unternahmen Experimente mit Zusatz von Ammonoxalat, Ammon- 
rhodanat und Ammonacetat, ohne aber das gehoffte Ziel zu erreichen, 
da insbesondere in den meisten Fallen eine zu grofse Wassermenge 
angewandt werden mufste, um jetzt alles Thalliumchloriir in Lésung 
zu halten, welche alsdann ihrerseits zu stark lésend auf das Thallium- 
bromiir einwirkte. Ebensowenig fihrte ein Zusatz von Natriumsulfat 
zu einem befriedigenden Resultate. Da gerade letzteres stark lésende 
Eigenschaften zeigte, so nahmen wir die Brom-Fiallung zuletzt unter 
Zusatz von Ammonsulfat und Alkohol mittelst einer Thalliumacetat- 
lésung vor, um jede Bildung von Natriumsulfat in der Flissigkeit 
auszuschliefsen, aber auch dieses Mal vergeblich. 

Es scheint also eine Trennung von Brom und Chlor auf, obigem 
Wege nicht méglich zu sein, da das Thalliumbromiir, mit seinen 
Kigenschaften zwischen der entsprechenden Chlor- und Jodverbindung 
immer in der Mitte stehend, in allen Fillen eine zu grofse Lés- 
lichkeit zeigt. Zur Trennung von Chlor und Jod dagegen kann die 
Thalliumfallungsmethode, deren Ausfiihrung eine sehr einfache und 
sichere ist, mit bestem Erfolge angewandt werden. 


Universitdtslaboratorium, Heidelberg. 
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Referate. 


Uber Isomorphismus und Zusammensetzung von Thorium- und Uranyl- 

Sulfat, von W. F. und W. H. Mervitte. (Amer. Chem. Journ. 

14, 1—9.) 

Bei Aufschliefsung von Uranerz mit Schwefelsiure in zugeschmolzenen Réhren 
erhilt man bei Abwesenheit von Thorium krystallisiertes, griines, wasserhaltiges 
Uranylsulfat, am schénsten bei Anwendung von 1 Tl. Schwefelsiure auf 5 bis 6 
Vol.-Tl. Wasser. Bei Gegenwart von Thorium enthalten die Krystalle auch 
dieses; daneben entsteht ein krystallinisches Netzwerk, welches im Aussehen dem 
Thorsulfat genau gleicht, aber auch Uran enthalt. Das erstere Salz enthielt nur wenig 
Thorium (3.59 °/o ThO, auf 49.18 UO,; 5.58 °/o ThO, auf 48.40 UO,), und war 
isomorph mit dem reinen rhombischen Uranylsulfat. Im zweiten Salz konnte der 
Thorgehalt bedeutend gesteigert werden (19.84°/o ThO, auf 34.34°/o UO,; 36.07°/e 
ThO, auf 16.92 °/o UO,); es liegt kein Grund vor, an dessen Isomorphismus mit 
dem reinen Thorsulfat zu zweifeln. In der Frage nach dem Krystallwassergehalt 
des letzteren entscheiden sich Verfasser fiir die Formel ThO, (SO,),.4H,0. 

Moraht. 


Uber das Gleichgewicht des Doppelsalzes von Jodblei und Jodkalium 
in wasseriger Lésung, von A. H. Scurermemaxers. (Zeiischr. physik. 
Chem. 9, 57--80.) 

Die Endresultate sind nach dem Verfasser: 

1. Das Verhalten des Doppelsalzes aus Jodblei und Jodkalium hat sich 
tibereinstimmend mit den Grsssschen Phasenregeln und den daraus fir Doppel- 
salze durch Baxuuis Roozesom abgeleiteten Folgerungen erwiesen. 

2. Dieses Doppelsaiz, dessen H,O-Gehalt auf 2'/2 Mol. festgestellt wurde, bietet 
das erste Beispiel eines Doppelsalzes, das in einem bestimmten Temperaturintervall 
ohne Zersetzung léslich ist. 

3. Es besteht héchst wahrscheinlich fiir dieses Doppelsalz keine Temperatur, 
wobei es sich neben Lésung in seine Komponenten umwandelt. 

4. Eine neue graphische Darstellung der Zusammensetzung der Lésung, 
welche sehr geeignet ist, das Verhalten des Doppelsalzes zu Anschauung zu 
bringen. Hofmann. 


Zur Theorie der Léslichkeitskurve, von Cu. M. van Deventer und H. J. 

van DE Srapr. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 43—-56.) 

Verfasser diskutieren die Frage, inwieweit auf ein allgemeines Gesetz tber 
die Léslichkeit im Zusammenhang mit der Temperatur zu hoffen ist, und gelangen 
zu dem Schlufs, dafs das Gesetz von te CHaretier, sowie die Diffenrential- 
gleichungen von Le Cuare rer und van’r Horr zwar Giiltigkeit haben, dafs aber 
keine der bisher aufgestellten Differentialgleichungen eine Integration erlaubt, 
was die Hoffnung, eine allgemeine Kurve auffinden zu kénnen, vernichtet. 

Hofmann. 


Z. anorg. Chem. L. 18 
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Uber die Kontraktion beim Vermischen von Schwefelsdure mit Wasser, 

von Spencer U. Pickennic. (Chem. News. 65, 14.) 

Die Angaben Lunegs und MenpeLeserrs, wonach das Maximum der Kon- 
traktion der Mischungen von Schwefelsiure und Wasser mit der Bildung des 
Dihydrates der Schwefelsiure zusammenfalle, halt der Verfasser nicht mit den 
Thatsachen fir ibereinstimmend. Rosenheim. 


Uber die Beziehungen zwischen den Formen der Sauerstoff- und der 

Wasserstoffverbindungen, von Fiavirzxy. (Ann. Chim. Pyhs. (1892), 5 ff.) 

Die Wertigkeit ist nach Ansicht des Verf. fir jedes Element dieselbe in 
seinen Sauerstoff-, wie in seinen Wasserstoffverbindungen. Der Grundtypus 
(forme primitive) einer jeden Gruppe ist der, in welchem die héchste Wertigkeit 
zum Ausdruck kommt. Von diesen Grundtypen, welche im allgemeinen wenig 
bestindig sind, leiten sich durch successive Anhydrisierung die stabileren Formen 
ab, welche als nicht gesittigte Verbindungen zu betrachten sind; die Elemente 
der Stickstoffgruppe sind 5-, die der Schwefelgruppe 6-, die der Halogengruppe 
7-wertig; ihre Grundtypen vermégen infolgedessen bezw. 1, 2 und 3 Anhydrid- 
formen zu bilden, von denen die tertiéren die bestindigsten sind. Daraus folgt 
unmittelbar, dafs die héchste Wertigkeit, vermindert um 4, die Anzahl der abspalt- 
baren Mol. Wasser ergiebt. Mit der Wasserabspaltung ist aber eine scheinbare 
Herabminderung der Valenz um 2 nur dann verbunden, wenn die Elemente des 
Wassers aus Wasserstoff plus Hydroxyl entnommen werden, wihrend die Wertig- 
keit nicht alteriert wird, wenn nur Hydroxyl in Reaktion tritt. Durch Wasser- 
aufnahme werden die Hydratformen aus den Anhydriden zuritickgebildet; wenn die- 
selben auch meist nicht in freiem Zustande bekannt sind, so kommen sie doch 
fast alle in Form von krystallwasserhaltigen oder basischen Salzen oder als 
Mineralien vor. Verf. findet die Eigenschaften der Elemente im véolligen Ein- 


klange mit seiner Theorie. Meyer. 


Uber den Austausch von Cl, Bru. J. zwischen anorganischen und. 
organischen Halogenverbindungen, von Mrser-Wipermany, erste Mit- 
teilung. (Zeitschr. physik. Chem. 9. 12—25.) 

Brix und Kénnierw waren bei ihren Untersuchungen tber obiges Thema 
(Lieb. Ann. 225) zu dem Schlusse gelangt, dafs die schwer reduzierbaren leichten 
Metalle K, Mg, Ca, Sr, Ba, Al,Mn,Co das Chlor vor Brom, letzteres vor Jod 
bevorzugen, wihrend die leicht reduzierbaren Schwermetalle Cu, Ag, Hg, Sn, Pb, 
As, Sb Jod vor Brom, dieses vor Clor bevorzugen, andere Metalie aber, wie 
Zn, Cd, Fl, Br, Fe sich schwankend verhalten. Verfasser weist nach, dafs die 
Reaktionen zwischen organischen und anorganischen Halogenverbindungen stets 
reziproke sind, indem die organischen Radikale ebenso bestimmend auf den 
Austausch wirken, wie die Metalle, und dafs deshalb obige Klassifikation der 


Metalle unstatthaft ist. Hofmann. 


Uber die Maximaltension, mit welcher Wasserstoff aus Lésungen durch 
Metalle in Freiheit gesetzt wird, von G. Tammany und W. Nernst 
(Zeitschr. physik. Chem, 9. 1—12.) 

Bei denjenigen Metallen, welche sich, mit einer wasserigen Lésung in Berihrung 
gebracht, unter Wasserstoffentwickelung lésen, mufs es gemafs den Gesetzen 
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iiber den Einflufs des Druckes auf die Reaktionsfihigkeit der Stoffe méglich 
sein, dieselben aus ihren wiasserigen Salzlésungen durch eingeprefsten Wasserstoff 
auszufallen. Denjenigen Partialdruck des (H),, bei welchem dies geschieht, nennen 
Verfasser die Maximalspannung des in Freiheit gesetzten Wasserstoffs. Sie be- 
stimmen denselben fiir Zn, Cd, Fe, Mn, Ni, Al, Mg, Na, Cu, Ag, indem sie den Druck 
ermitteln, bei welchem die H-Entwickelung des aus Lésung und festem Metall 
gebildeten Systems aufhért. Da nun dieser Druck das Maximum der durch Anf- 
losung der Metalle in Saéuren zu gewinnenden Arbeit darstelit, ebenso wie die 
elektromotorische Kraft der umkehrbaren galvanischen Elemente, so lifst sich, 
wie die mathematische Ausfiihrung zeigt, aus ersterem dieselbe Forme] fiir die 
elektromotorische Kraft der umkehrbaren, Elemente ableiten, wie sie durch 
HetmHoLtz aus thermodynamischen Prinzipien entwickelt wurde. Hofmann. 


Uber die Einwirkung der Kohlensiure aut Lisungen von Salzen starker 

Saéuren von Sercutyow. (Ann. Chim. Phys. (1892) 226 ff.) 

Fortsetzung einer friiheren Arbeit des Verf. tiber die Absorption der Kohlen- 
siure durch Lésungen von Salzen schwacher Séuren (Mém. de l Acad. des 
Sciences de St. Petersb. t. 22. 1875) mit folgenden auf Grund eines Aulfserst 
reichhaltigen experimentellen Materiales gewonnenen Ergebnissen. Die Ab- 
sorptionserscheinungen erkléren sich durch die gegenseitige Anziehung zwischen 
dem Gase und den Bestandteilen des lésenden Mediums. Das geliste Salz nimmt, 
wie das Lésungsmittel, aktiv an dem Absurptionsvorgange teil; es verliert seine 
Indifferenz gegen das Gas, sobald es in Lésung kommt. In diesem Sinne kann 
eine Salzlésung — als Kohlens&ure absorbierendes Medium — am besten ver- 
glichen werden mit einer aufserordentlich schwachen chemischen Verbindung des 
Wassers mit dem Salze, welches sich vom Beginn seiner Lésung an in 
Dissoziation befindet, deren Richtung durch die Affinititen zwischen seinen 
Bestandteilen und dem Wasser bestimmt wird. Meyer. 


Bestimmung einiger physikalischer Konstanten des Fluors, von H. Moissay. 
(Ann. Chim. Phys. (1892) 125 ff.) 

Da Platin durch Fluorgas erst bei héherer Temperatur angegriffen wird, 
wurde die Bestimmung des spezifischen Gewichtes durch Wiagung eines mit dem 
Gase gefillten Platingefifses von bekanntem Gewicht und Inhalt vorgenommen: 
Mittel mehrerer Versuche: 1.265; berechnet aus Fl = 19: 1.316. Die Farbe des 
Gases ist in dickeren Schichten (50 cm bis 1 m) griinlichgelb, aber weniger 
intensiv als die des Chlors. Unter gewéhnlichem Druck verfliissigt es sich nicht 
bei — 95°. Das Emissionsspektrum des Elementes ist charakterisiert durch 
13 Linien im roten Teile, fiir welche die entsprechenben Wellenlangen bestimmt 
wurden. Meyer 


Uber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Bromwasserstoffsiure, von 

Frank T. Appyman. (Journ. chem. soc. (1892) 94.) 

Verf. hat folgendes festgestellt: 

1. Lafst man konzentrierte Schwefelsiure (spez. Gew. 1.84) auf Brom- 
kalium einwirken, so ist der Grad der Zersetzung der Bromwasserstoffsiure, d. b. 
die Bildung von Brom und schwefliger Séure nach der Gleichung: 

2H Br + H, 80, = 2H,0 + SO, + Br, 
annihernd proportional der Menge der angewandten Schwefelsdure. 
18° 
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2. Bei Anwendung von verdtinnter Schwefelsiure schreitet die Zersetzung 
der Bromwasserstoffsiure ebenfalls mit zunehmender Schwefelsiuremenge fort, 
ist aber Aufserst unvollkommen und tiberschreitet nie einen gewissen Punkt, weil 
die obige Gleichung umkehrbar ist und ein Gleichgewichtszustand eintritt. Die 
Bestimmungen wurden in diesem Falle derartig ausgefiihrt, dafs die durch aus- 
geschiedenes Brom gelb gefirbte Reaktionsflissigkeit kolorimetrisch mit einer 
empirisch hergestellten Bromlésung verglichen wurde, deren Bromgehalt durch 
Zusatz von Jodkalium und Titration der ausgeschiedenen Jodmenge bestimmt 
war, wihrend bei 1 die in Kalilauge absorbierie schweflige Siure mit Bromwasser 
oxydiert und als Baryumsulfat gewogen wurde. Meyer. 


Uber die sauerstoffreichste Verbindung des Schwefels, von Moritz Travsr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892) 95 —97.) 

Verfasser wendet sich gegen die Behauptung von Bertaetor und Marsnat, 
welche die Existenz einer Uberschwefelsiure H,S,0, nachweisen, das Vorhanden- 
sein einer Verbindung SO, aber fir unmédglich halten. Durch Wiederholung 
seiner friiheren Versuche beweist er die Existenz dieses Kérpers, den er den 
»Holoxyden“ anreiht, und halt seine Indifferenz fiir wahrscheinlich. 

Moraht. 


Neue Mitteilungen tiber Kohlenstoff, von W. Luzi. (Ber. deutsch. chem. Ges. 

25. (1892) 214—217.) 

Verfasser liefs weifsglihendes Porzellan 10 Minuten lang von einer leuchten- 
den, stark rufsenden Flamme umspielen; er erhielt dadurch auf glasiertem 
Porzellan einen prichtig glanzenden metallischen Kohlenspiegel, weleher wahr- 
scheinlich aus reinem Kohlenstoff bestand, auf unglasiertem Porzellan dagegen 
einen graphitahnlichen Beschlag, welcher aber die Salpetersiure-Reaktion des 
Graphites nicht gab. Daneben untersuchte er 31 Graphitsorten, von denen 16 
sich durch obige Reaktion als Graphite erwiesen, 15 als Graphitite. Zu den 
letzteren gehért auch der aus Diamant durch Erhitzen bei Luftabschlufs darge- | 
stellte Graphit. Moraht. 


Uber Chlorobromide des Kohlenstoffs, von A. Besson (Compt. rend. 114. 

222—224.) 

Verf. hat durch Einwirkung von Brom auf Chloroform in zugeschmolzenen 
Robren bei héheren Graden als 170° nicht nur das schon bekannte CCI,Br, das 
bei —21° schmilzt, erhalten, sondern auch CCI,Br, (Schmelzpunkt 22°, Siedepunkt 
etwa 135°) in feinen Nadeln, und CCIBr, (Schmelzpunkt 55°, Siedepunkt etwa 
160°) in durchsichtigen Tafeln Reines CBr, wurde auch aus CH,BrCl und 
CHBr,Cl + Br bei 250°, oder bei 225—200° nicht erhalten, sondern ein Ge- 
menge von wahrscheinlich isomorphen CCIBr, und CBr, vom Schmelzpunkt 75° 
(CCIBr, : 55°, CBr,: 90°); auch fraktioniertes Umkrystallisieren fihrte nicht zu 
chlorfreien Krystallen. Moraht 


Uber Metallborate, von A. Drrre. (Compt. rend. 114. (1892) 71—72.) 
Angesichts einer neueren Arbeit von Le CuHarerier (Compt. rend. 118. 

1034—1036) Uber den gleichen Gegenstand verweist Verf. auf seine friheren 

diesbeztiglichen Arbeiten. Moraht. 


ot 

4 

— 

| 

“93 

hy, 

a 

3 

ce: 

bee 

| 


2. Bei Anwendung von verdtinnter Schwefelsiure schreitet die Zersetzung 
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Uber die direkte Vereinigung des Stickstoffs mit den alkalischen Erd- 
metallen, von Maquenne. (Comp. rend. 114. 25—26.) 

Verfasser stellte durch Erhitzen 15—20 procentiger Amalgame von Ba, Sr und 
Ca in reinem trockenen Stickstoff auf dunkle Rotglut in Eisen- oder Nickel- 
schiffchen Stickstoffverbindungen der alkalischen Erden als braune Massen dar. 
Dieselben sind bei hoher Temperatur etwas fliichtig und zersetzen sich mit Wasser 
sofort unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von Ammoniak und Erdhydroxyd. 
Die Zusammensetzung wurde nicht sicher ermittelt; die Versuche sollen fortgesetat 
werden. Moraht. 


Uber Stickstofflithium, von L. Ovvranp. (Compt. rend. 114. 120—121.) 
Veranlafst durch obige Arbeit berichtet Verfasser tiber ein Stickstofflithium 
von annahernd der Formel NLi,. Es war dargestellt durch Erhitzen von Lithium- 
metall (dasselbe enthielt 81.71°/o Li, 4.46°/o N, 3.77°/o O und 10.26°/o SiO,) im 
Eisenschiffchen im Stickstoffstrom auf Dunkelrotglut, wobei es erglihte und unter 
Aufnahme von 50.28—51.54°/o Stickstoff in eine schwarze schwammige Masse 
iiberging. Mit Wasser zersetzt diese sich zu Ammoniak, Wasserstoff und Lithium 
hydroxyd. Moraht. 


Uber die Stickstoffverbindungen von Baryum und Strontium, von 
MaQuenne. (Compt. rend. 114. 220—222.) 

Die Analyse der friiher gewonnenen Stickstoffverbindungen von Baryum und 
Strontium, die mit grofsen Schwierigkeiten verkntipft war, ergab die Zusammen- 
setzung N,M, (M= Ba oder Sr) entsprechend N,Mg, und NLi,. Stickstoffbaryum 
absorbiert bei Rotglut energisch Kohlenoxyd unter Bildung von BaO und BaCN, . 
welche Reaktion Stickstoffstrontium nicht liefert. Das erklirt die Brauchbarkeit 
des Baryts und die Unbrauchbarkeit des Strontians zur Bildung der Cyanide 
durch heftiges Glihen der Oxyde bei Gegenwart von Stickstoff und Kohle. 

Moraht. 


Uber das Verhalten des Baryumsuperoxyds gegen Metallsalze, von 

H. Kwasnrx. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. (1892), 67—70.) 

Die Erscheinung, dafs aus Baryumsuperoxyd durch Ferricyankalium aller 
Sauerstoff in Freiheit gesetzt wird, veranlafste Kwasnix, die Einwirkung des 
Baryumsuperoxydes auf andere Salze zu studieren. Alle Ferrisalze machen aus 
BaO, die Halfte des Sauerstoffes frei ohne jede Bildung von Ozon, oder H,0,, 
wihrend die Ferrosalze unter Entwickelung eines Viertels des Sauerstoffs in 
Fe(OH), tibergehen. Salze von K, Na, NH,, Li, Ca, Sr und Ba wirken auf BaO 
nicht ein, Mg-Salze nur langsam, wahrend sich Salze von Zn, Cd, Co, Ni, sowie 
Mn, Cr, Al und Cu analog den Ferrisalzen verhalten. Aus Salzen der Edel- 
metalle Hg, Ag, Au wird das Metall als solches unter Entwicklung allen Sauer- 
stoffes durch BaO, abgeschieden, ebenso aus neutralen Pt-Salzen oder Platin- 
doppelsalzen mit Edelmetallen. Das saure Platinchlorid PtCl,.2HCI liefert die 
Verbindung PtCl,.BaCl,. Auf die gleiche Weise wirken auch alle unldéslichen 
Salze, nur langsamer, einerlei, welche Saéure vorliegt. Moraht. 
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Untersuchungen tiber die Metalle der Cergruppe, von P. Scnorriinner. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 378—394.) 

Verfasser hat unter Benutzung und haufiger Verbesserung der von Aver 
von Wetssacn veréffentlichten Trennungsmethoden der Ceritmetalle dargestellt: 

1. Absolut reines Ammonium-Cerdioxydnitrat (1460 g). 

2. Absolut cerfreie Erden, bestehend etwa zur Halfte aus Lanthanoxyd, sonst 
aus den Oxyden der Didymkomponenten und nur geringen Mengen von Erden 
der Yttriumgruppe (zusammen 808 g). 

3. Es wurden die gemischten Lanthan- und Didymerden so gut wie méglich 
nach dem Aver’schen Oxydverfahren getrennt, wobei 6 Fraktionen resultierten. 

4. Durch fraktionnierte Krystallisation der Ammoniumdoppelnitrate wurden 
schliefslich 2 Hauptfraktionen von fast ganz reinem Lanthansalz erhalten (Gehalt 
an Lanthanoxyd 119g und 152g), sowie 23 Fraktionen der Didymkomponenten, 
deren Absorptionsspekiren in einer zweiten Abhandlung besprochen werden 
sollen, 

Im ganzen wurden gegen 3000 Krysiallisationen ausgefiihrt; fiir ausfihrliche 
Daten mufs auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Moraht. 


Uber die Zersetzung des Antimontrichlorides in gesattigten Lésungen 
von Chlornatrium, von M. H. Caussz. (Bull. soc. chim. [3) 7, 41.) 
Verf. ersetzt in der Auflésung des Antimontrichlorides in verd. Salzsiure 

diese letztere durch NaCl und gelangt so zu véllig neutralen Lésungen von SbC\,. 

Aus den angeftihrten Zahlen geht hervor, dafs bei der Auflésung von SbCl, in 

einer salzsauren Chlornatriumlésung die freie Salzsiure vollig zur Bildung von 

SbCl, verwendet wird, das NaCl aber nur dazu dient, die Zersetzung desselben 

za verhindern. Hofmann. 


Uber gewisserte Kaliummanganite, von G. Rovsseav. (Compt. rend. 114, 

72—74.) 

Verf. hat, wie friiher (Compt. rend. 112, 525) Natriummanganite, durch 
Glihen von Kaliummanganat in Gegenwart einer alkalischen Schmelze (3g K,CO,, 
5¢@ KCl, dazu 3g K,MnO,) wihrend 6—8 Stunden drei wohldefinierte, krystalli- 
sierte Kaliummanganite dargestellt. Und zwar entsteht gegen 600° K,0.16Mn0, 
‘6H,0, zwischen 700° und 800° K,0O.8Mn0,.3H,O, zwischen 800° und 1000° 
K,0.16Mn0,.6H,0, endlich bei heller Rotglut K,O.32Mn0,.10H,0. 

Moraht. 


Uber Palladiumoxydul, von Turopor Wum. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 

(1892), 220—224.) 

Durch anhaltendes, nicht zu starkes Gitihen von Palladiumschwamm an der 
Luft erhielt Verfasser ein dunkelblaugriines Palladiumoxydul PdO; obwohl die 
Oxydation durch die ganze Masse geht, war es unmégiich, Gewichtskonstanz zu 
erreichen, da PdO bei héherer Temperatur wieder in Metall und Sauerstoff 
zerfalit. Ein Suboxydul Pd,O wurde nicht erhalten; ein Palladiumschwamm, 
dessen Analyse nach mafsigem Erhitzen dieser Zusammensetzung ziemlich genau 
entsprach, erwies sich unter dem Mikroskop und durch sein Verhalten gegen 
Kénigswasser als ein Gemenge von PdO und Pd. Leichter geht die Verwandlung 
von Palladiumschwamm in PdO im Sauerstoffstrom vor sich. Letzteres wird von 
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Untersuchungen tiber die Metalle der Cergruppe, von P. Scnorriinner. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 378—394.) 

Verfasser hat unter Benutzung und haufiger Verbesserung der von Aver 
von Wetssacn veréffentlichten Trennungsmethoden der Ceritmetalle dargestellt: 

1. Absolut reines Ammonium-Cerdioxydnitrat (1460 g). 

2. Absolut cerfreie Erden, bestehend etwa zur Halfte aus Lanthanoxyd, sonst 
aus den Oxyden der Didymkomponenten und nur geringen Mengen von Erden 
der Yttriumgruppe (zusammen 808 g). 

3. Es wurden die gemischten Lanthan- und Didymerden so gut wie méglich 
nach dem Aver’schen Oxydverfahren getrennt, wobei 6 Fraktionen resultierten. 

4. Durch fraktionnierte Krystallisation der Ammoniumdoppelnitrate wurden 
schliefslich 2 Hauptfraktionen von fast ganz reinem Lanthansalz erhalten (Gehalt 
an Lanthanoxyd 119g und 152g), sowie 23 Fraktionen der Didymkomponenten, 
deren Absorptionsspekiren in einer zweiten Abhandlung besprochen werden 
sollen, 

Im ganzen wurden gegen 3000 Krysiallisationen ausgefiihrt; fiir ausfihrliche 
Daten mufs auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Moraht. 


Uber die Zersetzung des Antimontrichlorides in gesattigten Lésungen 
von Chlornatrium, von M. H. Caussz. (Bull. soc. chim. [3) 7, 41.) 
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Uber gewisserte Kaliummanganite, von G. Rovsseav. (Compt. rend. 114, 

72—74.) 
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Sauren, auch von kochendem Kénigswasser, nicht gelést; es ist leicht durch 
Wasserstoff zu reduzieren; beim Gliihen an der Luft zerfillt es in Sauerstoff und 
Metall, das sich beim Erkalten oberflachlich oxydiert. Moraht. 
Bin Vorlesungsversuch, von THropor Wim. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. 

(1892), 217—219. 

Um die starke Absorption von Wasserstoff durch Palladium einem grolsen 
Publikum sichtbar zu machen, lafst Verfasser gereinigten trockenen Wasserstoff 
durch ein U-Rohr streichen, in welchem sich unten erhitzter Palladiumschwamm 
befindet, und welches am freien Ende durch einen Glashahn verschliefsbar ist. 
Beim Erkalten des Palladiums geht trotz des nunmehr geschlossenen Glashahnes 
die Wasserstoffentwickelung im Kupr’schen Apparat lingere Zeit mit derseibem 
Stirke weiter. Moraht. 


Einwirkung von Chlor auf Ruthenium: Sesquichlorid, Oxychlorid, von 

A. Jory. (Compt. rend. 114, 291—293.) 

Entgegen der Annahme von dafs im Chlorstrom erhitztes Ruthen 
RuCl, liefere, findet Verfasser, dafs eine unvollstéindige Umwandlung in RuCl, 
vor sich geht, wihrend ein Teil des Ruthens unangegriffen bleibt. Leicht 
geschieht eine fast vollkommene Umwandlung, sowohl bei 360° als bei 440°, in 
RuCl, in einem Strom von Kohlenoxyd und Chlor mit letzterem im Uber- 
schufs, unter etwa 13facher Volumvergréfserung. Das Sesquichlorid lést sich 
bei langerer Digestion mit absolutem Alkohol (50ccm auf 1g Salz) in zugeschmol- 
zenen Rohren mit dufserst intensiver Farbe (in diinnen Schichten violettrot); beim 
Eindunsten bleibt ein brauner Riickstand von Chlorid mit braunrotem Reflex. 
Mit wasserhaltigem Alkohol oder durch die Luftfeuchtigkeit wird die Lésung blau- 
violett, dann indigoblau, schneller bei 60°. Die blaue, leicht wasserlésliche Ver- 
bindung ist ein Oxychlorid Ra(OH)Cl,, entstanden nach der Gleichung RCI, +- 
H,O=Ru(OH)Cl, -+ HC]. Das Kohlenoyd wirkt wahrscheinlich gitinstig durch 
Bildung intermediarer, leicht durch Chior zersetzbarer Kohlenoxydverbindungen 
des Ruthens. Moraht. 


Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen und Mangan, von Gunz. (Comp'!. 
rend. 114, 115—117.) 

Reines, durch Erhitzen von elektrolytischem Manganamalgam gewonnenes Mangan 
absorbiert bei 400° im Kohlenoxydstrom unter starkem Erglihen und Bildung von 
Oxydul und Kohle das Gas gemafs der Gleichung: Mn + CO = MnO +-C... + 34.5. 
Ein analog bereitetes Eisen absorbiert bei Dunkelrotglut ebenfalls Kohlenoxyd 
unter Kohleausscheidung, aber mit gleichzeitiger Bildung von Kohlensiure. Letztere 
entsteht durch Oxydation des iberschtissigen CO durch das gebildete FeO, wahrend 
MnO im CO-strom bestindig ist; Mn zersetzt sogar CO, : 2Mn +- CO, == 2Mn0O +- C. 
Bei sehr hohen Wirmegraden wirken MnO, bezw. FeO und C unter Bildung von 
Metall und CO im umgekehrten Sinne aufeinander ein. Moraht. 


Beitrige zur chemischen Untersuchung des Stahles. a) Die Manganprobe, 
von L. Scunewer. (Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. (1892) 46.) 
Verf. hat die von Denayes (Jahresber. itiber d. Fortschr. in d. Chem. (1873) 

1062) empfohlene Methode zur Bestimmung des Mangans in Stahl und mangan- 
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armen Eisensorten durch Oxydation des Mangans in salpetersaurer Losung mittelst 
Bleisuperoxyd und Titration der hierbei entstehenden Ubermangansaure einer 
Prifung unterzogen. Bei Einhaltung folgender Vorschrift liefert diese Probe bis 
zu einem Maximalgehalt von etwa 2°/o Mangan sehr genaue Resultate. 2 g Probe- 
material werden in 200 ccm verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1.2) gelést, zum 
Kochen erhitzt und eine reichliche Menge Bleisuperoxyd zugegeben. Man kithlt 
darauf unter haufigem Umschwenken sofort ab und filtriert durch ein Asbestfilter 
mit Platinkonus. Das Filtrat wird bis zum Verschwinden der Rotfirbung mit 
einer Lésung von Wasserstoffsuperoxyd titriert, deren Gebalt mit titrierter Cha- 
maleonlésung ermittelt wurde. Bei chromhaltigem Stahl ist die Methode nicht 
anwendbar. Steigt der Mangangehalt in den zu untersuchenden Proben tiber 2°/o, 
so kann die Bestimmung desselben nach der VotuHarpschen Methode (Zeitschr. 
anal. Chem. (1881) 271) erfolgen. Meyer. 


Uber die Einwirkung von Kohlenstoff auf Natriumsulfat bei Gegenwart 
von Kieselséure, von (Compt. rend. 114. 117—120). 
Da erfahrungsgemifs bei der Darstellung von Wasserglas aus Alkalisulfat 
mehr als die doppelte Menge Kohle nétig ist, als der gewohnlich angenommenen 
Gleichung 2R,S0, + C = 280, + CO, + 2R,0 entspricht, wurden die waihrend 
des Vorganges entwickelten Produkte untersucht. Es entwichen Schwefel und 
ein Gemenge von CO, und CO, und zwar letzteres zu 14.5, 20.9 und 27.0°/o 
bei Anwendung von 4, 5, 6 und 8 Teilen Holzkohle auf je 50 T. Na,SO, und 
SiO,. Die Reaktionsgleichung bei der Wasserglasbildung ist etwa folgende: 
3Na,SO, + 6Si0, -++- 5C = 38 + 400, + CO + 3(Na,0.2Si0,). Moraht. 


Uber die Verwendbarkeit des Aluminiums zu Feldflaschen und anderen 
Gefassen, von G. Lunee und Ernst Scum. (Zeitschr. angew. Chem. (1892) 7.) 
Verfasser untersuchen quantitativ die Widerstandsfihigkeit des Aluminium- 
bleches gegen verschiedene Flissigkeiten und finden im Gegensatz zu anderen 
Angaben, dafs das Metall sich in den meisten fir die praktische Verwendbarkeit 
des Metalles zuniichst in Betracht kommenden, organische Kérper enthaltenden 
Fiassigkeiten nur in sehr geringen Mengen lést, dagegen von Salpetersiure viel 
stirker, als bisher angenommen, angegriffen wird. Rosenheim. 


Bildung und Verhalten basischer Calciumphosphate und ihre Beziehungen 
zur Thomasschlacke, von Orro Forrster. (Zeitschr. ang. Chem. (1892) 
13—22.) 

Verfasser versucht ohne Erfolg aus Phosphaten und Phosphorséure durch 
alkalische Laugen oder schmelzende Alkalien, bezw. durch Zusammenschmeizen 
mit tberschissiger Basis das theoretisch mégliche Pentacalciumphosphat zu ge- 
winnen und stellt auf Grund weiterer Versuche die Ansicht auf, dafs unvorsichtiges 
Abkihlen oder Oxydation bei der Thomasschlacke die Umwandlung des fir die 
Dingung wirksamen Ca,P,0, derselben in unwirksames (Ca,P,0,),CaO bewirken. 

Rosenheim. 


Uber die Zusammensetzung des fiir chemische Gerite geeigneten Glases, 
von Rup. Weser und E. Saver. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. (1892) 70—75.) 
Verfasser haben verschiedene Glassorten auf ihre Widerstandsfahigkeit gegen 
Wasser und gebriuchliche Reagentien untersucht und gefunden, dafs ein Glas, 
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welches auf 1 T. Kalk 1.3—1.5 T. Alkali enthielt, am widerstandsfihigsten ist; 
nur mufs es auch einem Trisilikat entsprechend zusammengesetzt sein, also 
6 T. SiO, enthalten. Glaser mit héherem Kaligehalt sind leichter angreifbar, als 
Natrongliser; auch greift Wasser stirker an als Séuren, wihrend selbst die 
besten Glaser, sowie Porzellan von Alkalien geitzt werden. Der Grad der Zer- 
setzung durch Reagentien ist stets proportional derjenigen durch Wasser allein. 
Moraht, 


(ber die Beurteilung der Glasgefifse zu chemischem Gebrauche, von 
F. Myxivs und F. Forrster. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. (1892) 97-—99.) 
Verfasser fanden durch Analyse des widerstandsfihigsten Glases einen Gehalt 
von Si0,: CaO: Alkali=7,.2:1:1.1, etwas abweichend von den Resultaten 
von Weser und Saver. Sie bestitigen das proportionale Verhalten der Zersetz- 
barkeit durch Wasser und Reagentien und ktindigen die Fortsetzung ihrer Ver- 
suche an. Moraht. 


Uber die Einwirkung der Wirme auf Lésungen von Chromoxydsalzen 

von W. N. Hartiey. (Chem. News. 65, 15.) 

Verfasser findet in einigen thermo-chemischen Angaben von M. A. Recoura 
(Compt. rend. 112, 1439) eine Bestitigung seiner schon frither (Proceed. 38, 372) 
aus spektroskopischen Untersuchungen gezogenen Schliisse, dafs der Ubergang 
der violetten Chromsalze in griine nicht allein auf eine einfache Abspaltung 
von Wasser, sondern auf eine vollstindige Verinderung der Konstitution 
zurickzufiihren sei. - Rosenheim. 


Anleitung zu einer genauen und bequemen Dampfdichtebestimmungs- 
methode auch unter stark vermindertem Druck, von ©. Soma... 
(Journ. pr. Chem. 45, 134.) 

Zusammenstellung der schon frijher vom Verfasser veréffentlichten Resultate. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 919, 1701.) Die Methode beruht darauf, dafs der 
Druck einer gewogenen Menge der zu untersuchenden Substanz im Gaszustande mit 
dem durch Vergasung einer bekannten Substanz unter denselben Verhiltnissen 
erzeugten Drucke verglichen wird. Als Vergleichssubstanz empfiehlt Verfasser 
die aus einer gewogenen Menge reinen Natriumcarbonates durch Schwefelsaure frei- 
gemachte Kohlensaure. Rosenheim. 


Gefrierpunktsbestimmungen sehr verdiinnter wisseriger Lésungen; 
Anwendung auf Rohrzucker, von Raovtr. (Compt. rend. 114, 268 
bis 271.) 


Herstellung einer unverdinderlichen Titerfliissigkeit zur Hartebe- 
stimmung des Wassers, von M. H. Covurronne. (Mon. scient. [4] 6, 
23—26.) Hofmann. 


Uber die Mineralquellen von Aedepsos, von A. K. Damperais. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 99—107.) 
Verfasser teilt die zahlreichen Thermen von Aedepsos in sechs Gruppen ein, 
von denen er eine jede auf ihre wichtigsten chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften untersucht hat. Moraht. 
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(Journ. pr. Chem. 45, 134.) 

Zusammenstellung der schon frijher vom Verfasser veréffentlichten Resultate. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 919, 1701.) Die Methode beruht darauf, dafs der 
Druck einer gewogenen Menge der zu untersuchenden Substanz im Gaszustande mit 
dem durch Vergasung einer bekannten Substanz unter denselben Verhiltnissen 
erzeugten Drucke verglichen wird. Als Vergleichssubstanz empfiehlt Verfasser 
die aus einer gewogenen Menge reinen Natriumcarbonates durch Schwefelsaure frei- 
gemachte Kohlensaure. Rosenheim. 


Gefrierpunktsbestimmungen sehr verdiinnter wisseriger Lésungen; 
Anwendung auf Rohrzucker, von Raovtr. (Compt. rend. 114, 268 
bis 271.) 


Herstellung einer unverdinderlichen Titerfliissigkeit zur Hartebe- 
stimmung des Wassers, von M. H. Covurronne. (Mon. scient. [4] 6, 
23—26.) Hofmann. 


Uber die Mineralquellen von Aedepsos, von A. K. Damperais. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 99—107.) 
Verfasser teilt die zahlreichen Thermen von Aedepsos in sechs Gruppen ein, 
von denen er eine jede auf ihre wichtigsten chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften untersucht hat. Moraht. 
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Der Ammoniakgehalt im Regenwasser und in der Atmosphire, von 

A. Mountz. (Compt. rend. 114, 184—186.) 

A. Munrz und V. Marcano fanden frither in den Regenniederschligen 
tropischer Gegenden (im Mittel) 1.55 mgr. Ammoniak fiir den Liter, wahrend 
der Regen in gemafsigten Klimaten nur 0.50 mgr. (im Mittel) pro Liter enthielt. 
A. Mcunrz wendet sich gegen die hohen Resultate von ALtBert-Lévy und weist 
unter Benutzung der Resultate anderer Autoren die Nahe grofser Stidte als 
Ursache der hohen Ergebnisse des letzteren nach. Moraht. 


Uber die Verinderung der spezifischen Gewichte von Salpetersiure 
durch einen Gehalt an Untersalpetersiure von G. Lounge und 

L. Marcutewski. (Zeitschr. angew. Chem. (1892), 10.) 

Wiahrend die fiir Schwefelsiure und Salzsiure aufgestellten Tabellen der 
spezifischen Gewichte auch ohne erhebliche Fehler fiir die etwas verunreinigten 
technischen Saéuren brauchbar sind, verursacht bei der Salpetersdéure schon ein 
geringer Gehalt an Untersalpetersiure eine bedeutende Abweichung. Die 
Verfasser haben diese untersucht und geben, da ein einfaches Zahlenverhiltnis 
fir die anzubringende Korrektur nicht existiert, eine Korrektionstabelle, die nach 
Bestimmung der Untersalpetersiure durch Permanganat den von dem _ spez. 
Gewicht zu machenden Abzug angiebt. Nach der von Lunee und Rey 
(Zeitschr. angew. Chem. (1891) 165) aufgestellten Tabelle findet man dann den 
wahren Gehalt an Salpetersaure. Rosenheim. 


Zur gasvolumetrischen Jod- und Saurebestimmung, von Anron Baumany. 

(Zeitschr. angew. Chem. (1892), 71.) 

Vorschriften fiir das Arbeiten nach der vom Verf. friiher ‘atiieeiaaiallaem 
Methode (Zeitschr. angew. Chem. (1891), 207 und 450): Bildung von unterjodiger 
Saure durch Vermischung einer Jodlésung mit einer alkalischen Flissigkeit und 
Zersetzung derselben im Entstehungszustande durch Wasserstoffsuperoxyd. 

Rosenheim. 


Uber die jodometrische Bestimmung von Chlorsaure in Chloraten, von 

G. Mc. Gowan. (Journ. chem. soc. (1892), 87.) 

Die zur jodometrischen Bestimmung der Chlorate vom Verf. empfohlene 
Methode ist eine Modifikation des Bunsenschen Verfahrens und unterscheidet 
sich von der von Konixck und Nimovur (Zeitschr. angew. Chem. (1890) 477) 
angegebenen Methode nur durch die Anordnung des Apparates, welchen Vert. 
schon zur Bestimmung von Nitraten mit Erfolg verwandt hatte (Zransact. (1891), 
59, 531) und durch die Benutzung von wiissriger an Stelle von gasférmiger 
Salzsiure. Die abgewogene Probe wird in einem mit Gaszuleitungsrohr und 
Trichter versehenen Kolben in 8 bis 10ccm Wasser gelést, ebensoviel reine 
konz. Salzsiure zugegeben und im Kohlensdurestrom erhitzt. Ist die Lésung 
farblos geworden, so lifst man noch etwas Salzsiure (1:2) zufliefsen und kocht 
von neuem. Das in der Vorlage aus Jodkaliumlésung ausgeschiedene Jod wird 
mit Thiosulfatlisung gemessen. Am Apparat sind alle Kautschukverbindungen 
vermieden. Die angefiihrten Beleganalysen — welche teilweise beachtenswerte 
Differenzen mit der Theorie aufweisen — fiihren den Verf. im Gegensatz zu den 
Beobachtungen von Fixxeyer zu dem Schlusse, dafs bei der Destillation von 
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chlorsauren Salzen mit Salzsiure in der That auf 1 Molekiil Chlorat genau 
3 Molekiile Chlor freigemacht werden. Meyer. 


Quantitative Trennung der Barytgruppe, von A. Gnirrnen. (Zeitschr. 
angew. Chem. (1892), 73. 
Prifung der Empfindlichkeit der Umsetzung von Baryumsalzen mit Gips 


lésung und Kaliumchromat; letzteres wird vom Verf. bevorzugt. 
Rosenheim. 


Uber quantitative Trennungen der Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe in einem Bromdampfstrome, von P. Janyascu und P. Bre 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26. (1892), 124-—127.) 

Il. Die Trennung von Wismut und Blei. Die gefillten und getrockneten 
Metallsulfide werden durch miafsiges Erhitzen in einem Bromluftstrome in die 
Bromide tibergefiihrt. Das leicht fliichtige Wismutbromid wurde in Salpetersiure 
aufgefangen, wahrend das geschmolzene Bromblei quantitativ zurtickblieb 
Letzteres wurde entweder direkt oder als Sulfat gewogen, wihrend das Wismut 
als Oxyd bestimmt ward. Im Bleibromid liefs sich kein Wismut und in der 
Vorlage kein Blei nachweisen. Zum Gelingen der Trennung ist ein starker 
Bromstrom und ein schnelles Verarbeiten des gefillten Sulfidgemisches ndétig 
um die Bildung basischen Wismutsalzes zu vermeiden. Moraht. 


Uber die Bestimmung des Schwefels in anorganischen Sulfiden durch Zer- 
setzung derselben im Sauerstoffstrome bei Gliihtemperatur und 
Auffangen der gebildeten Oxydationsprodukte in einer Liésung von 
Wasserstoffsuperoxyd, von P. Jannascu und V. Wasowicz. (Journ. pr. 
Chem. 45, 95.) 

Anderung des schon friither ,(Journ. pr. Chem. 41, 574) angegebenen 

Aufschlufsverfahrens: Statt Bromwasser dient eine Lésung von Wasserstoffsuper- 

oxyd zur Aufnahme der Zersetzungsprodukte. Rosenheim. 


Uber die Bestimmung des Schwefels im Bleiglanz und in bleihaltigen 
Mineralien, von P. Jannascn und K. Ascnorr. (Journ. pr. Chem. 45, 103.) 
Obige Methode ist bei bleihaltigen Sulfiden nur unter Beobachtung von Vor- 

sichtsmafsregeln anwendbar. Rosenheim. 


Einfache Methode zur quantitativen Analyse des Bleiglanzes, von 
P. Jannascn. (Journ. pr. Chem. 45, 110.) 
Naheres im Original. Rosenheim. 


Bemerkung iiber die Molybdainsdurereaktion auf Wasserstoffsuperoxyd, 

von M. G. Denicks. (Bull. soc. chim. [3) 7, 4.) 

Verfasser empfiehlt als haltbares Reagens eine Lésung von 10g Ammonium- 
molybdat in 100 ccm Wasser, zu der man in ei»zelnen Portionen unter Abkihien 
100 cem reine Schwefelséure setzt. Zum Gebrauche erwirmt man einige ccm 
der Mischung bis zur Entfirbung und fiigt die zu priifende Lésung zu, worauf 
bei Gegenwart von H,0, eine gelbe Farbung eintritt. Hofmann. 
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Uber die quantitative Bestimmung von Molybdan, von FE. Pécnarp. 
(Compt. rend. 114. 173—175.) 

Weit besser zur Bestimmung des Molybdins in Molybdaten als die Fillung 
als Schwefelmolybdin eignet sich folgende Methode: Beim mafsigen Erwairmen 
eines Alkalimolybdates (bis 440°) im Salzsdurestrom sublimiert die Verbindung 
MoO,.2HCl in langen weifsen Nadeln quantitativ in den vorderen Teil des 
Rohres tiber, waihrend Alkalichlorid im Schiffchen zurtickbleibt. Das 
Sublimat hinterlifst nach dem Eindampfen quantitativ Molybdinsiure; im Falle 
eines durch teilweise Reduktion gebildeten wasserunléslichen Sublimats bat man 
das Rohr nur mit salpetersaurehaltigem Wasser auszuwaschen. Bei Analyse von 
Ammonmolybdaten gentigen 440°, um das Ammoniak vollstandig auszutreiben. 
Da Wolframate kein flichtiges Sublimat bilden, eignet sich die Methode auch 
zur Trennuug und Bestimmung des Molybdins in Gemengen mit Wolframaten. 
Die gegebenen Analysen sind sehr genau. Moraht. 
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Tschermak’s Theorie der Chiorit-Gruppe und ihre Alternative. 
Von 
F. W. Crarke.! 


In den Glimmern, Vermikuliten, der Clintonitgruppe und den 
Chloriten begegnen wir einer grofsen Zahl von Mineralien mit ahn- 
lichen Eigenschaften. Alle sind wahrscheinlich monoklin, alle be- 
sitzen gewohnlich blitterige Struktur, und innerhalb gewisser Grenzen 
vertreten sie einander in ihrer Zusammensetzung. Die Ahnlichkeiten 
zwischen ihnen in der iufseren Erscheinung sind sehr grofse, und 
es ist deshalb eine gerechtfertigte Vermutung, dafs sie auch gleiche 
Konstitution besitzen. Eine befriedigende Erklirung ihrer chemischen 
Struktur ist nétig, um ihre offenbare Verwandtschaft deutiich hervor- 
zuheben; zugleich mufs sie allgemein genug sein, um alle einzelnen 
Arten in eine einzige bestimmte Theorie einzuschliefsen. Die Auf- 
gabe ist leicht gestellt, aber ihre Lésung kann nur langsam erreicht 
werden. Wie andere idhnliche Aufgaben mufs sie gelist werden 
durch stufenweise Anniiherung, und jeder Fortschritt zur Ordnung 
ist ein Gewinn, selbst wenn er nicht absolut entscheidend ist. 

Unter den Forschern, welche unsere Kenntnis dieser Mineralien 
gefordert haben, kann keiner gréfseres Vertrauen beanspruchen, als 
Professor TscuermAk. Seine aufeinanderfolgenden Abhandlungen 
iiber die Glimmer-, Clintonit- und Chlorit-Gruppe brachten stets 
grofse Fortschritte mit sich; und ob nun seine Auslegungen end- 
giiltig bestatigt oder verlassen werden, sie sind nichtsdestoweniger 
von wirklichem Wert fiir die Entwickelung unserer Kenntnis gewesen. 

In seiner letzten Abhandlung® sucht Professor Tscuermak die 
chemische Struktur der Chlorite zu erkliren und vermehrt das 
giiltige Beweismaterial in héchst bewundernswerter Weise. Er teilt 
diese Gruppe von Mineralien in zwei Untergruppen ein, welche er 
Orthochlorite, bezw. Leptochlorite nennt, und fiir jede Einreihung 
wird eine besondere Begriindung gebracht. Die Orthochlorite, welche 
Pennin, Klinochlor, Leuchtenbergit, Prochlorit und Korundophilit 
umfassen, werden einfach als Mischungen zweier Endprodukte, 


* In das Deutsche tibertragen von Hermann Moraur. 

* Die Chloritgruppe, 2. Teil, Sitzewngsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, 19. Febr. 
1891. 

Z. anorg. Chem. | 19 
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Serpentin und Amesit, betrachtet; und so weit man lediglich die end- 
giiltige Zusammensetzung der Mineralien betrachtet, ist die Auslegung 
ganz befriedigend. In Bezug auf theoretische Griinde lafst sie einiges 
zu wiinschen iibrig, wie spiter hervortreten wird. Die Leptochlorite 
indes, oder die Chlorite aufser der Hauptreihe lassen sich weniger 
leicht behandeln; und fiir sie werden im Anschlufs an das Serpentin- 
und Amesit-Molekiil noch vier andere Fundamentalverbindungen 
angenommen, nimlich zwei Abkémmlinge des Amesits, Strigovit und 
Chloritoid. Sechs Molekiiltypen sind im ganzen zu Grunde gelegt, 
welche durch Mischungen in verschiedenen Verhiltnissen alle Arten 
erkliren. Halb empirisch geschrieben, sind diese Molekiile die 
folgenden: 


Serpentin Sp. MgSi,0,.H,.(MgOH), 
Amesit At. Al,Si0,. H,.(MgOH), 
» 1 Abkémmling At.’ Al,SiO,. H,.MgOH 

At." Al,SiO,. H, 
Strigovit St. SiO,.Al,Si0,. H,.(MgOH), 
Chioritoid Ct. Al,SiO,. H,.Mg. 


Von diesen Verbindungen sind vier durch bekannte Mineralien 
reprisentiert; immerhin stiitzen sich die Formeln des Amesits und 
Strigovits nur auf je eine einzige Analyse und zwei Verbindungen, 
die Molekiile At.’ und At.”, sind .hypothetisch. Empirisch ent- 
sprechen alle Chlorite von wohlausgeprigtem Charakter in ihrer 
Zusammensetzung Mischungen dieser sechs Molekiile, aber einige 
verwandte Mineralien, wie z. B. Epichlorit und Stilpnomelan, finden 
hierdurch noch keine Erklirung und miissen noch eingereiht werden. 

Auf den ersten Blick scheinen die sechs Molekiile, wie sie 
oben geschrieben sind, auffallend gleich in ihrer Form zu sein. 
Aber wenn sie nach Tscuermak strukturgemafs geschrieben werden, 
so erscheinen sie ziemlich unihnlich. Serpentin erweist sich dann 
als ein Salz der Siure H,Si,O,. Amesit mit seinen zwei Abkémm- 
lingen und Chloritoid erscheinen als basische Orthosilikate. Strigovit 
ergiebt sich als ein Salz der Siéure H,Si,0O,. Das heifst, drei ver- 
schiedene Kieselsiiuren sind in Tscuermak’s Theorie einbegriffen, 
und die zuerst auftretende Einfachheit des Schemas verschwindet. 
Indessen wird von allen sechs Molekilen, mit einziger Ausnahme 
des nicht aluminiumhaltigen Serpentins, vorausgesetzt, dafs sie den 
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enthalten, von dem die offenbaren Ahnlichkeiten der Chlorite her- 
rihren mégen. Durch Chloritoid werden die Chlorite mit der 
Clintonitgruppe in eine Reihe gebracht, doch mit den Glimmern, 
wenigstens wie TscuermMak die letzteren bisher ausgelegt hat, 
treten keine besonderen Analogien in der Struktur hervor. 

Angenommen, dafs Tscurermak’s Theorie die bekannten That- 
sachen so vollkommen erklirt, wie er glaubt, so entsteht jetzt die 
Frage, ob seine Auslegungsweise die einzig mégliche ist. Wenn 
das der Fall ist, so ist die Aufgabe tiber die Chloritgruppe gelést, 
und eine Kontroverse ist nicht am Platze. Doch wenn andere 
Schemata aufgestellt werden kénnen, welche den Thatsachen ebense- 
gut entsprechen, so wird eine weitere Untersuchung notwendig, 
Aufser durch Beschaffung neuen experimentellen Beweismaterials 
kénnen wir rivalisierende Systeme auch auf theoretischem Wege 
erértern, und das System, welches das einfachste, allgemeinste und 
am besten durch Analogien unterstiitzte ist, wird dann den Vorzug 
verdienen. Schliefslich mufs die Aufgabe natiirlich mit Hiilfe des 
Versuchs angefafst werden, durch den allein die streitige Frage 
endgiiltig beigelegt werden kann. 

In verschiedenen friiheren Abhandlungen, von denen einige 
gemeinschaftlich mit anderen ver6ffentlicht worden sind,’ habe ich 
die Hypothese aufzustellen gesucht. dafs die mehr komplexen Silikate 
nichts als Substitutions-Abkémmlinge von normalen Salzen sind. 
Zum Beispiel lassen sich manche Mineralien leicht und natiirlich 
darstellen als in solcher Weise abgeleitet von der normalen Aluminium- 
verbindung Al,(SiO,),, indem der Reihe nach Aluminiumatome 
iiquivalent durch andere Atome oder Gruppen ersetzt sind. Unter 
diesen Mineralien scheinen die Glimmer eine ansehnliche Familie zu 
bilden, und als zu ihnen gehérig fand man die Clintonitgruppe und 
einige Vermikulite. Auf diese Familie werde ich spiiter zuriick- 
kommen. 

In zwei ganz neuen Abhandlungen haben ScunerpEer und ich 
versucht, durch experimentelle Methoden einiges positive Beweis- 
material zum Aufschlufs der Natur der Chlorite zu erlangen. Dafs 
unsere Resultate nicht endgiiltig sind, und dafs TscuEermax’s Kritik 
derselben vollkommen berechtigt ist, erkenne ich gerne an, und doch 
haben wir Anhaltspunkte gefunden, welche nicht ohne Bedeutung 


' Siehe U.S. geol. Survey Bull. No. 27, 42, 60, 64 und 78. Ebenso Amer. 


Journ. of Sc. (September 1891). 
19° 


5 
gi 
a 
ETE 
“ 
kT 
Wa 
AE 
+ 
a2 
A 
ag 

‘ 


— 265 — 


enthalten, von dem die offenbaren Ahnlichkeiten der Chlorite her- 
rihren mégen. Durch Chloritoid werden die Chlorite mit der 
Clintonitgruppe in eine Reihe gebracht, doch mit den Glimmern, 
wenigstens wie TscuermMak die letzteren bisher ausgelegt hat, 
treten keine besonderen Analogien in der Struktur hervor. 

Angenommen, dafs Tscurermak’s Theorie die bekannten That- 
sachen so vollkommen erklirt, wie er glaubt, so entsteht jetzt die 
Frage, ob seine Auslegungsweise die einzig mégliche ist. Wenn 
das der Fall ist, so ist die Aufgabe tiber die Chloritgruppe gelést, 
und eine Kontroverse ist nicht am Platze. Doch wenn andere 
Schemata aufgestellt werden kénnen, welche den Thatsachen ebense- 
gut entsprechen, so wird eine weitere Untersuchung notwendig, 
Aufser durch Beschaffung neuen experimentellen Beweismaterials 
kénnen wir rivalisierende Systeme auch auf theoretischem Wege 
erértern, und das System, welches das einfachste, allgemeinste und 
am besten durch Analogien unterstiitzte ist, wird dann den Vorzug 
verdienen. Schliefslich mufs die Aufgabe natiirlich mit Hiilfe des 
Versuchs angefafst werden, durch den allein die streitige Frage 
endgiiltig beigelegt werden kann. 

In verschiedenen friiheren Abhandlungen, von denen einige 
gemeinschaftlich mit anderen ver6ffentlicht worden sind,’ habe ich 
die Hypothese aufzustellen gesucht. dafs die mehr komplexen Silikate 
nichts als Substitutions-Abkémmlinge von normalen Salzen sind. 
Zum Beispiel lassen sich manche Mineralien leicht und natiirlich 
darstellen als in solcher Weise abgeleitet von der normalen Aluminium- 
verbindung Al,(SiO,),, indem der Reihe nach Aluminiumatome 
iiquivalent durch andere Atome oder Gruppen ersetzt sind. Unter 
diesen Mineralien scheinen die Glimmer eine ansehnliche Familie zu 
bilden, und als zu ihnen gehérig fand man die Clintonitgruppe und 
einige Vermikulite. Auf diese Familie werde ich spiiter zuriick- 
kommen. 

In zwei ganz neuen Abhandlungen haben ScunerpEer und ich 
versucht, durch experimentelle Methoden einiges positive Beweis- 
material zum Aufschlufs der Natur der Chlorite zu erlangen. Dafs 
unsere Resultate nicht endgiiltig sind, und dafs TscuEermax’s Kritik 
derselben vollkommen berechtigt ist, erkenne ich gerne an, und doch 
haben wir Anhaltspunkte gefunden, welche nicht ohne Bedeutung 


' Siehe U.S. geol. Survey Bull. No. 27, 42, 60, 64 und 78. Ebenso Amer. 


Journ. of Sc. (September 1891). 
19° 


5 
gi 
a 
ETE 
“ 
kT 
Wa 
AE 
+ 
a2 
A 
ag 

‘ 


— 96 — 


sind. Wir sind noch mit der Untersuchung der Reaktion zwischen 
trockener Chlorwasserstoffsiure und den Magnesiumhydroxyd-Silikaten 
beschiaftigt, und wir hoffen, zur rechten Zeit ihren thatsichlichen 
Charakter und eigentiimlichen Verlauf festzustellen. Bis jetzt indes 
haben wir jedesmal bei einem wirklichen Chlorit, den wir unter- 
suchten, und ebenso beim Serpentin gefunden, dafs die chemische 
Konstitution dargestellt werden kann durch eine Mischung von 
Molekiilen von der allgemeinen Formel Mg,(SiO,),R‘,, in welcher Rk’ 
entweder AIH,O,,MgOH oder H sein kann, natilich mit dem 
gewohnlichen iquivalenten Ersatz von Aluminium und Magnesium 
durch drei- und zweiwertiges Eisen. Diese Molekiile sind augen- 
scheinlich Substitutionsderivate der normalen Olivin-Verbindung, wenn 
die gewéhnliche Formel des letzteren verdoppelt und als Mg,(SiO,), 
aufgestellt wird. Da wir das wirkliche Molekulargewicht irgend 
eines Metallsilikates nicht kennen, so ist diese Verdoppelung der 
einfachsten méglichen Formel vollkommen zulissig; ein Grund dafiir 
wird spiiter gebracht werden. Es ist dann aber hier, wenigstens fiir 
ein paar Chlorite, ein Schema der Auslegung ganz anders als das 
von TscHeRMAK gegeben, und wir haben zu entscheiden, ob es 
ebenso genau und ebenso allgemein ist. 

Unter Benutzung von Tscuermax’s Abhandlung als Grundlage 
der Vergleichung und bei Erérterung zuniichst nur derjenigen Ana- 
lysen, die auch Tscuermaxk besprochen hat, finde ich, dafs alle 
seine Arten von Orthochloriten, aufser Corundophilit und Amesit, 
sich streng auf den oben angegebenen Formeltypus reduzieren lassen. 
Mit Ausnahme von Amesit, welcher spiiter einmal besonders be- 
trachtet werden wird, kann jeder Orthochlorit geschrieben werden 
R“,(Si0,),R‘,, mit wechselnden Beziehungen zwischen den verschie- 
denen Komponenten, die insgesamt durch R’‘, reprisentiert werden. 
In der That sind TscHermax’s Formeln und die meinigen, obwohl 
ganz unihniich, doch eigentiimlich analog, wie das folgende Schema, 
das sich auf seine Klassifikation der Orthochlorite stiitzt, deutlich 
zeigt. Seine Einteilung der Untergruppe ist folgende: 


Pennin Sp,At, bis SpAt 
Clinochlor SpAt bis Sp,At, 
Prochlorit Sp,At, bis Sp, At, 


Corundophilit Sp,At, bis SpAt, 


Wenn man diese Ausdriicke umformt und der Kiirze wegen 
AIH,O, = A und MgOH = M schreibt, so erhalten wir: 
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Sp,At, = Mg, (Si0,), .A, M; H, = nMg,(Si0,),R’, 
Sp At = Mg, (Si0,), .A, M, H, b 
Sp,At, = Mg, (Si0,), .A, M, H, = 
Sp,At, = Mg,,(SiO,),, -A,4M, oH, ” 

Sp At, = nur annihernde Ubereinstimmung. 

Im letzteren Falle, beim Corundophilit, stimmt Tscuermak’s 
Formel besser mit den thatsichlichen Analysen iiberein, als irgend 
eine aus meinem System abgeleitete Formel. Die Ursache der Ab- 
weichung wird spiter in Zusammenhang mit der Struktur des 
Amesits betrachtet werden. Obwohl der Unterschied nur gering ist, 
darf er doch nicht aufser acht gelassen werden. 

Im allgemeinen also kann man die Orthochlorite vorliufig als 
Mischungen der drei typischen oder urspriinglichen Salze Mg, (SiO,), A,, 
Mg,(SiO,).M, und Mg,(SiO,),H, betrachten. Ob diese Verbindungen 
fiir sich im Mineralreich existieren, ist eine offene Frage, die sich 
nicht leicht beantworten liifst. Fir jede derselben giebt es An- 
niherungen. Ekmannit z. B. hat nahezu die Zusammensetzung 
Fe,(SiO,),H,; aber es ist wahrscheinlicher, dafs die eigentlichen 
Chlorite Mischungen von Salzen sind, die in der Mitte liegen. 
Einige Pennine z. B. entsprechen nahezu der Verbindung 
Mg,(SiO,),AMH,; und andere gleiche Kérper erscheinen unter den 
Mineralien, welche Tscoermak in die Untergruppe der Lepto- 
chlorite stellt. Eine Betrachtung der letzteren mufs der weiteren 
Besprechung der Theorie vorangehen. 

Nach TscHermak bilden die Leptochlorite drei Untergruppen, 
und zwar die folgenden: 


| 


I. Daphnit At, At’,Sp 

Chamosit At, At,'Sp 

II. Metachlorit At,St,Sp, 
Klementit At,St,Sp 
Cronstedtit AtSt 
Thuringit AtSt 
Euralith At, St, 
Strigovit St 

Ill. Diabantit Ct,Sp, 
Aphrosiderit Ct,At,Sp, bis Ct,At,Sp, 
Delessit Ct,At,Sp, bis CtSp 
Rumpfit Sp 


Epichlorit, Grengesit, Melanolith ete. betrachtet er als Chlorite, 


doch als noch nicht bestimmbar. 


Den Delessit von Friedrichsroda 


stellt er vorliufig in die erste Abteilung der Leptochlorite, zu- 


sammen mit Daphnit und Chamosit. 


Die angegebenen Formeln sind 
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aus spezifischen Analysen abgeleitet, doch wenn verschiedene Analysen 
fiir eine Art existieren, tritt eine betrichtliche Unsicherheit zu Tage, 
welche alle Versuche, die molekulare Struktur festzustellen, beein- 
flussen mufs. 

Betrachten wir nun die Analysen, wie sie ‘TscHERMAK angefiihrt 
hat, so reduziert sich eine Anzahl auf einmal auf denselben Typus 
von Substitutionsformel, wie ich ihn fiir die Orthochlorite aufgestellt 
habe. Unter Vereinigung gleicher Oxyde, wie Fe,O, mit Al,O,, 
MgO mit FeO etc., erhalten wir auf einmal die folgenden Ausdriicke 
aus den analytischen Daten. Der Name des Analytikers folgt dem 
Namen der Spezies: 

Daphnit, ZEYNEK, 
Chamosit, Boricxy, 
Delessit, PUFERL, (SIO g) 59. Hyg A 


Thuringit, Fe“ 
KEYSER, Fe“ 


Kine ziemlich nahe Ubereirstimmung mit der Theorie ist auf 
einen Blick ersichtlich; eine bessere Vorstellung von der Uberein- 


stimmung kann man jedoch durch Rechnung unter Benutzung der 
folgenden Formeln gewinnen: 


Daphnit Fe,(Si0,),A,(FeOH), H, 
Chamosit 
1Fe,(Si0,),A,(FeOH),H, 
Delessit 3Mg,(Si0,),A,M,H, 


(Friedrichsroda) 1Fe,(Si0,),H, 


Thuringit 1¥e,(Si0,),A, 


Dieser Liste kénnen wir den Thuringit vom Lake Superior, 
von PernrieLp und Sperry analysiert, hinzufiigen, welcher als 
5Fe,(SiO,),(FeOH), +- 9Fe,(SiO,),A, aufzufassen ist. Die Analysen, 
wie gewohnlich auf die typische Form und 100 Procent reduziert, 
sind die folgenden: 


Daphnit. Chamosit. Delessit. Thuringit. Thuringit. Thuringit. 


Zeynek. Boricxy. Pvurean. GINTL. Keyser. P. & B. 
SiO, 93.44 25.17 29.75 23.58 24.15 21.35 
Al,O, 22.08 18.41 20.58 25.11 25.44 24.02 
FeO 43.41 45.37 19.42 40.08 39.39 43.88 
H,O 11.07 11.05 12.72 11.23 11.02 10.75 


100.00 100.00 «100.00 100.00 «100.00 
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von PernrieLp und Sperry analysiert, hinzufiigen, welcher als 
5Fe,(SiO,),(FeOH), +- 9Fe,(SiO,),A, aufzufassen ist. Die Analysen, 
wie gewohnlich auf die typische Form und 100 Procent reduziert, 
sind die folgenden: 


Daphnit. Chamosit. Delessit. Thuringit. Thuringit. Thuringit. 


Zeynek. Boricxy. Pvurean. GINTL. Keyser. P. & B. 
SiO, 93.44 25.17 29.75 23.58 24.15 21.35 
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100.00 100.00 «100.00 100.00 «100.00 
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Aus den eben angegebenen Formeln berechnet, werden sie: 
Daph. u. Cham. Deless. Thuring. G. & K. Thuring. P. & S 


SiO, 24.39 30.30 23.81 21.54 
Al,O, 20.73 20.60 25.30 23.54 
FeO 43.90 18.18 39.29 44.31 
MgO 18.18 — 
H,0 10.98 12.74 11.60 10.61 
100.00 100.00 100.00 100.00 


Kurz, diese Chlorite sind offenbar Verbindungen von genau 
demselben Typus wie die Orthochlorite. Daphnit und Chamosit 
weichen gering in entgegengesetzten Richtungen von der Theorie ab, 
indem der eine einen geringfiigigen Uberschufs an FeQH-Salz, der 
andere einen Uberschufs an einer AIH,0,-Verbindung — enthiilt. 
Nihere Ubereinstimmung konnte billigerweise nicht erwartet werden. 

Um die noch iibrigbleibenden Leptochlorite passend auszulegen, 
miissen wir auf den Grundgedanken der Substitutionshypothese 
zuriickkommen. Vom normalen Orthosalz ausgehend, erhalten wir auf 
einmal die folgende wahrscheinliche Reihe von Abkémmlingen: 


Olivin Mg,(SiO,). 
Mg,(Si0,).R', 

Orthochlorite Mg,(Si0,),R’, 
Mg(Si0,),R’, 


In dem ersten dieser Abkémmlinge, der Zwischenverbindung 
zwischen dem Orthochlorit-Typus und Olivin, finden wir den Schliissel 
zu den meisten der Leptochlorite. Bei abermaliger Besprechung der 
hauptsiichlich von TscuerMAk beriicksichtigten Analysen erhaiten 
wir, wenn wir Strigovit und Rumpfit einer gesonderten Untersuchung 
iiberlassen, die beigefiigten halb empirischen Ausdriicke: 


Metachlorit, ZEYNEK Fe" ,,(SiO,),, .H,,A4,Moo 
Euralith, Wuk, 
Diabantit, Hawes, Mo (SiO) 
Klementit, KLEMENT, Mg,,; (Si0,),,. H,A,,M, 

Delessit (Si04)s7- HygAg,M, + 34aq. 
Cronstedtit, Lupwie, Fe,, (Si0,),,.A,, nahezu 


Aphrosiderit, Rammeuspere Fe,, (Si0,),,.H,M,A,, 

Metachlorit, der an einem Ende dieser Reihe steht, entspricht 
nahezu den Orthochloriten, wihrend Aphrosiderit am anderen Ende 
sich der Zusammensetzung Fe,(SiO,),A, niihert. Alle anderen 
Mineralien dieser Reihe fallen zwischen diese Grenzverbindungen. 


* Delessit von Bowrinc Quarry. Die Proben von Dumsvck und Lone 
Craic stimmen gut mit diesen iiberein. 
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Auf die allgemeine Form reduziert, werden diese Ausdriicke: 


Metachlorit 4R,(Si0,)R’, + 
Euralith 7 +3 
Diabantit 4 +3 
Klementit 1 +1 
Delessit 1 +2 
Cronstedtit 1 +4 
Aphrosiderit 0 +1 


Diese Verhiltnisse sind natiirlich nicht streng genau, aber sie 
weichen nicht mehr von den betrachteten Analysen ab, wie die 
Analysen der verschiedenen Spezialititen in irgend einer Art unter- 
einander verschieden sind. Im letzteren Fall zeigen die thatsich- 
lichen Analysen geringe Verwandtschaft mit dem Orthochlorit-Typus; 
aber die Anniiherung an die Theorie ist nichtsdestoweniger ganz 
betriichtlich. Man wird sehen, dafs der Wert von R’, im zweiten 
Glied jedes Ausdruckes konstant ist; d. h., dafs entweder AlH,O, 
oder das entsprechende Ferri-Radikal vorliegt; dagegen sind die 
Werte des dritten Gliedes ziemlich verschieden. Im Metachlorit, 
sowie im Daphnit und Chamosit ist R’‘,—A,MH; im Cronstedtit 
ist es A,, und im Delessit H,. Im Klementit haben wir R’, —A,M, 
im Diabantit 3R’,—M,H, und im Euralith 7R’,— A,,H,. Solche 
Verhiltnisse sind tibrigens schwer genau festzustellen wegen der 
Unsicherheiten in den Wasserbestimmungen. In HeppieEs Analysen 
indes ist das Wasser, das bei 100° abgegeben wird, von dem, 
welches bei héheren Temperaturen zuriickgehalten wird, gesondert, 
und die Resultate sind dementsprechend giinstig fiir die Theorie. 
In seinem Delessit z. B. wird das Wasser teilweise Krystallwasser, 
und das Mineral von Bownine Quarry stimmt gut mit der Formel 
2Mg,(SiO,),A,, 2aq + Mg,(SiO,),H, tiberein, in der etwa 7/, des 
Magnesiums durch zweiwertiges Eisen ersetzt sind. Wenn man die 
Zusammensetzung jedes Minerals aus der im folgenden angegebenen 
Formel berechnet und die Resultate mit den reduzierten Analysen 
vergleicht, aus welchen die Ausdriicke abgeleitet wiirden, kann man 
die Genauigkeit beurteilen, mit welcher die Thatsachen und die 
Theorie tibereinstimmen. 


Metachlorit 4Fe,(Si0,),A,(FeOH)H+ Fe,(Si0,),A, 

Euralith 7Mg,(SiO,),R’, + 3Mg,(SiO,),A, 
Diabantit 4Mg,(SiO,).R’, + 3Fe,(Si0,),A, 
Klementit Mg,(Si0,),A,M + Mg,(Si0,),A, 

Delessit Mg, Si0,),H, -+- 2Mg,(Si0,),A,, 2aq. 
Cronstedtit Fe,(Si0,),(Fe'“H,O,), +- 


Aphrosiderit Fe,(Si0,\,A, 
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Metachlorit Euralith Diabantit 
Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 
SiO, 23.82 24.57 37.74 38.15 34.05 34.34 
Al,O, 20.42 20.88 18.48 19.45 12.80 12.51 
FeO 45.76 44.25 — — 96.32 96.49 
MgO — -- 30.91 29.24 16.70 16.35 
H,O 10.00 10.32 12.87 13.16 10.13 1031 
100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100,00 
Klementit Cronstedtit Aphrosiderit 
Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 
SiO, 28.85 28.78 21.18 21.56 24.54 25.31 
Al,O, 30.36 30.57 _ 99 21.52 
Fe,0, — 35.74 34.48 
FeO 35.19 36.20 43.87 45.57 
MgO 28.73 28.78 
H,O 12.06 11.87 7.89 7.76 9.00 7.60 
100.00 100,00 100.00 100.00 100.00 =100.00 
Delessit 
Gefunden Berechnet 
SiO, 34.00 33.83 
Al, 0, 19.34 19.17 
MgO 30.24 30.08 
H,0 10,36 10.15 
Aq 6.06 67 
100.00 100.00 


Bei Reduzierung der Daten und Berechnung der Formeln habe 
ich gewohnlich angenommen, dafs R“” ganz Magnesium oder ganz 
Kisen sei, je nachdem das eine oder das andere vorherrschte. Nur, 
im Diabantit war das Verhiiltnis zwischen dem Fe und Mg so einfach 
dafs es wiinschenswert erschien, beide in Rechnung zu ziehen 
Ferner habe ich verhiltnismiifsig einfache Beziehungen zwischen 
komponierenden Molekiilen benutzt, und zwar lieber, als die kom- 
plizierteren Ausdriicke, welche eine genauere Ubereinstimmung 
zwischen den Anaiysen und der Theorie ergeben kénnten. Das heilst, 
wenn Mg,(SiO,),R’, und Mg,(SiO,),A, thatsichlich in dem Verhiiltnis 
von 11 zu 10 standen, so habe ich nach der Grundlage von 1: 1 
gerechnet. Die meisten Abweichungen zwischen .Gefunden* und 
,Berechnet* riihren von dieser Ursache her; was aber den Cronsted- 
tit betrifft, welcher am wenigsten von allen iibereinstimmt, so enthiilt 
er wahrscheinlich eine geringe Beimengung einer mehr basischen 
Verbindung, wahrscheinlicherweise vom Charakter des Amesits. 
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Es bleibt jetzt nur noch iibrig, von allen TscHermak’schen 
typischen Chloriten den Strigovit, Rumpfit, Amesit und zum Teil 
Corundophilit zu betrachten. Von diesen leiten sich die ersten drei 
jeder von einer einzigen Analyse ab, und das in Betracht kommende 
Beweismaterial ist deshalb nicht entscheidend. Fiir Strigovit scheint 
die allgemeine Formel H,Fe“,Al,Si,0,, zu passen, welche in dem 
Konstitutionsausdruck, welchen ihm ‘TscHermak beilegt,, schon 
angefihrt ist. Dieselbe kann’ ebenfalls geschrieben werden 
Fe,(Si0,), welche zum Orthochlorit-Typus gehdr, 
mit der zweiwertigen Gruppe AIOH an Stelle von R’,. Im Rumpfitt 
welcher die empirische Formel H,,Mg,Al,,Si,,0,, besitzt, tritt die- 
selbe Gruppe AIOH auf, und ebenso ein Molekiil von der Form des 
letzten Olivin-Abkémmlings Mg(SiO,),R‘,.. Im einzelnen  stimmt 
Rumpfit sehr nahe mit der Zusammensetzung iiberein: 

Mg,(SiO,), A,H, + 
welche mit der wie gewdhnlich reduzierten Analyse von Frrrscn 
die folgende Vergleichung liefert: 


Rumpfit. 
Gefunden Berechnet 
SiO, 31.01 30.20 
Al,O, 42.02 42.79 
MgO 13.73 13.42 
 —-:13.24 13.59 
100.00 100.00 


Ks mufs daran erinnert werden, dafs Tscuermak behufs Er- 
klirung des Rumpfits die Existenz des konstituierenden Molekiils 
At” annahm, welches in keinem seiner anderen Chlorite auftritt. 
In seinem Schema sowohl wie in dem meinen nimmt das Mineral 
eine Ausnahmestellung ein, und unzweifelhaft macht dieses weiteres 
Studium ndtig. 

Im Amesit, welcher mit Corundophilit vorkommt, treffen wir 
auf einen anderen Chlorit von besonderer Zusammensetzung. Er 
ist das am meisten basische Glied der Gruppe und enthilt mehr 
Sauerstoff im Verhiltnis zu seinem Silicium, als irgend ein anderer 
bekannter Chlorit. Seine Formel, wie sie TscHermaK schreibt, ist 
Al, SiO,, H,(MgOH),, welche sich als ein Analogon seines Serpentin- 
molekiils mit Al, an Stelle von MgSi erweist. Da wir kein experi- 
mentelles Beweismaterial besitzen, das uns als Stiitze dienen kann 
so kénnen wir mit gleicher Richtigkeit auch annehmen, dafs der 


Amesit die Struktur 


A 4 
| 
mo. 


— 272 — 


Es bleibt jetzt nur noch iibrig, von allen TscHermak’schen 
typischen Chloriten den Strigovit, Rumpfit, Amesit und zum Teil 
Corundophilit zu betrachten. Von diesen leiten sich die ersten drei 
jeder von einer einzigen Analyse ab, und das in Betracht kommende 
Beweismaterial ist deshalb nicht entscheidend. Fiir Strigovit scheint 
die allgemeine Formel H,Fe“,Al,Si,0,, zu passen, welche in dem 
Konstitutionsausdruck, welchen ihm ‘TscHermak beilegt,, schon 
angefihrt ist. Dieselbe kann’ ebenfalls geschrieben werden 
Fe,(Si0,), welche zum Orthochlorit-Typus gehdr, 
mit der zweiwertigen Gruppe AIOH an Stelle von R’,. Im Rumpfitt 
welcher die empirische Formel H,,Mg,Al,,Si,,0,, besitzt, tritt die- 
selbe Gruppe AIOH auf, und ebenso ein Molekiil von der Form des 
letzten Olivin-Abkémmlings Mg(SiO,),R‘,.. Im einzelnen  stimmt 
Rumpfit sehr nahe mit der Zusammensetzung iiberein: 

Mg,(SiO,), A,H, + 
welche mit der wie gewdhnlich reduzierten Analyse von Frrrscn 
die folgende Vergleichung liefert: 


Rumpfit. 
Gefunden Berechnet 
SiO, 31.01 30.20 
Al,O, 42.02 42.79 
MgO 13.73 13.42 
 —-:13.24 13.59 
100.00 100.00 


Ks mufs daran erinnert werden, dafs Tscuermak behufs Er- 
klirung des Rumpfits die Existenz des konstituierenden Molekiils 
At” annahm, welches in keinem seiner anderen Chlorite auftritt. 
In seinem Schema sowohl wie in dem meinen nimmt das Mineral 
eine Ausnahmestellung ein, und unzweifelhaft macht dieses weiteres 
Studium ndtig. 

Im Amesit, welcher mit Corundophilit vorkommt, treffen wir 
auf einen anderen Chlorit von besonderer Zusammensetzung. Er 
ist das am meisten basische Glied der Gruppe und enthilt mehr 
Sauerstoff im Verhiltnis zu seinem Silicium, als irgend ein anderer 
bekannter Chlorit. Seine Formel, wie sie TscHermaK schreibt, ist 
Al, SiO,, H,(MgOH),, welche sich als ein Analogon seines Serpentin- 
molekiils mit Al, an Stelle von MgSi erweist. Da wir kein experi- 
mentelles Beweismaterial besitzen, das uns als Stiitze dienen kann 
so kénnen wir mit gleicher Richtigkeit auch annehmen, dafs der 


Amesit die Struktur 


A 4 
| 
mo. 


>Si0, — (AlH,0,), 


besitze, wobei er eine den anderen Chiloriten analoge Konstitution 
erhilt und zu diesen in ihnlicher Beziehung steht, wie die Clintonit- 
gruppe zu den Glimmern. Unter dieser Voraussetzung bilden die 
Glimmer und Chlorite, wie schon an anderem Orte gezeigt worden 
ist’, folgende zwei parallele Reihen von Verbindungen: 


Normales Orthosilikat Al,(SiO,), Mg, (Si0,), 
Davon abgeleitet Glimmer Chlorite 
Muscovit Al,(Si0,),R, Aphrosiderit Mg,(Si0,),R, 
Normaler Biotit Al,(SiO,),R, Orthochlorite Mg,(SiO,),R, 
Phlogopit Al (Si0,),R, Mg (Si0,),.Ry 
Clintonit Amesit OC >Si0, = R, 
\SiO, = R, 


In gewissen Beziehungen ist dies allgemeine Schema _ nicht 
unvereinbar mit TscHermak’s Ansichten. Die Orthochlorite z. B. 
betrachtet er als Mischungen von Serpentin und Amesit, indem er 
die Struktur jener Verbindungen in besonderer Weise darstellt. 
Wenn aber Serpentin Mg,(SiO,),H,(MgOH) geschrieben wird, und 
Amesit, wie ich eben vorgeschlagen habe, so ist der Theorie der 
Substitution Geniige geleistet, und die Orthochlorite kénnen als 
Zwischenstufen zwischen den zwei Endausdriicken klassifiziert werden. 
Indessen lassen sich jetzt die Leptochlorite schwieriger einreihen, 
und der geringe Gewinn an offenbarer Einfachheit in der Orthoreihe 
wird durch anderweitigen Verlust aufgehoben. Es ist indes ganz 
wahrscheinlich, dafs Corundophilit eine Mischung ist, welche Amesit- 
Molekiile enthilt, und die Formel, welche ich dem letzteren Mineral 
zuschreibe, ist bis zu einem gewissen Grade durch die Thatsache 
unterstiitzt, dafs beide Miueralien in inniger Vereinigung mit Diaspor 
vorkommen. Bei Chester, dem einzigen Fundort sowohl fiir Corundo- 
philit als auch fiir Amesit, welche durch Analysen vertreten sind, 
werden die Chiorite gewéhnlich in Adern mit Diaspor einerseits und 
Schmirgel andererseits gefunden. Demgemifs kann die Gruppe 
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Phiogopiten und in den Lithionglimmern ist das Verhiltnis von 
Silicium zu Sauerstoff geringer als 1:4 und nihert sich oft 1:3. 
Diese Veriinderlichkeit lafst sich, wie ich in meiner Abhandlung 
iiber ,eine Theorie der Glimmergruppe*! gezeigt habe, leicht durch 
Annahme einer Beimengung von Molekiilen erkliren, welche die 
Gruppe Si,O, an Stelle von SiO, enthalten. Dieser Aquivalentwert 
ist in den Feldspat-Reihen voll anerkannt, und unter den Glimmern 
wird nachdriicklich darauf hingewiesen durch die Existenz von 
LorENZEN’s Polylithionit, in welchem die Gruppe Si,O, vollkommen 
SiO, ersetzt. Kommt diese Gruppe ebenfalls in den Chloriten vor? 
Am Schlusse seiner Besprechung der Leptochlorite schliefst 
TscHeRMAK eine Anzahl von Mineralien als zweifelhaft aus, ent- 
weder wegen ungeniigender Analysen, oder Unsicherheit im beschrie- 
benen Material. Im besonderen macht er die Arten Grengesit, 
Hullit, Melanolith und Stilpnomelan namhaft, welchen er noch Epi- 
chlorit hinzufiigt. Alle diese Mineralien, zugleich mit Epiphanit und 
moglicherweise Strigovit, kénnen auf die typische Form durch An- 
nahme der Gegenwart von Si,O, reduziert werden. Fiir Grengesit 
und Hullit sind die Analysen nicht geniigend, und die sich daraus 
ableitenden Formeln haben deshalb kein Gewicht. Strigovit ist 
schon erklirt worden dadurch, dafs man in ihm die Gruppe AlOH 
annahm. Eine nochmalige Betrachtung ist hier jedoch des Hervor- 
hebens wert, da sie eine Formel liefert, zwischen welcher und der 
friiher gegebenen man die Wahl hat. Die Formein, welche ich 
erhalten habe, sind die folgenden: 
{  4Fe,(Si,O,).(FeH,0,),H, 
| + 3Fe,(Si0,),(FeH,0,),H, 
f 
\ 3Fe,(Si0,),(FeH,0,),H, 
{ + 1Mg,(Si,0,),H, 
+ 3Mg,(SiO,),(AlH,0,), 
3¥F e,(SiO,),(AlH,0,),H 


Stilpnomelan 
Melanolith 


Epichlorit 


Strigovit + 3Fe,(Si0,),(AlH,0,), 
Epiphanit 09), 


(+ 3Mg,(Si0,),(AlH,0,), 


Hier finden wir, dafs Stilpnomelan und Menalolith den Ortho- 
chlorit-Typus besitzen; Epiphanit entspricht dem Aphrosiderit, und 
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die anderen Arten sind Zwischenstufen wie die meisten Lepto- 
chlorite. Die erérterten Analysen sind folgende: 


Stilpnomelan, aus Antwerp, N. Y. von Brusu. 


Melanolith, Somerville, Mass. von H. Wurrz. 
Epichlorit, aus dem Harz, von RAMMELSBERG. 
Strigovit, Striegau von Wepsky. 
Epiphanit, Wermiand, von IGELSTROM. 


Die reduzierten Analysen sind folgende: 


Stilpnomelan. Melanolith. 
Gefunden. Berechnet. Gefunden. Berechnet. 
SiO, 42.85 41.80 34.25 33.46 
Fe,O, 24.74 26.01 29.32 29.74 
FeO 23.69 23.41 26.48 26.76 
H,O 8.72 8.78 9.95 10.04 
100.00 100.00 100.00 100.00 
Epichlorit. Strigovit. 
Gefunden. Berechnet. Gefunden. Berechnet. 
SiO, 43.94 45.50 29.51 30.20 
Al,O, 17.45 16.58 24.78 24.25 
FeO — — 36.05 36.24 
MgO 27.38 28.17 — — 
H,O 10.93 9.75 9.66 9.31 
100.00 100 00 100.00 100.00 


Fir Epiphanit macht Analyse keine Reduktion 
notig, wenn wir mit einem Verhiltnis von Mg: Fe —7:5 rechnen. 


Gefunden. Berechnet. 
SiO, 37.10 37.66 
Al,O, 21.13 21.34 
FeO 20.00 18.83 
MgQ 14.03 14.64 
H,0O 7.83 7.53 
100,09 100.00 


Die Ubereinstimmungen sind hinreichend genau, um die Giiltig- 
keit der Hypothese, auf welchen die Berechnungen beruhen, zu 
bestitigen, obwohl sie nicht in allen Fiillen so gut sind, wie man 
wiinschen méchte. Aufserdem bringen die aufgestellten Formeln 
einige Ordnung in das Chaos und verdienen deshalb Beachtung, bis 
einigermafsen bessere vorgeschlagen sind. 
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Da Tscuermaks Theorie und die meinige beide die bekannten 
Thatsachen recht gut erkliren, mufs eine experimentelle Unter- 
suchung der endgiiltige Schiedsrichter zwischen ihnen sein. Bis das 
Experiment Griinde zur Entscheidung geliefert hat, kann fiiglich 
jede Theorie als Anleitung benutzt werden. Die meine ist aufge- 
stellt als eine mégliche Vereinfachung des Problems; aber beide 
kénnen durch etwas noch Allgemeineres verdriingt werden. Keine 
Theorie erschépft alle Méglichkeiten der Frage, und keine kann 
beanspruchen, viel mehr als ein Schritt vorwarts zu sein in der 
Reihe von Anniiherungsversuchen, durch welche die Wahrheit 
schliefslich erreicht werden kann. 
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Dampfdichtebestimmungen von Jod in verschiedenen 
Atmospharen. 


Von 
Epmunp THIELE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In den letzten Jahren ist eine Anzahl von Arbeiten verdflentlicht 
worden, welche sich mit den Beziehungen zwischen Absorptions- 
spektrum und Molekularstruktur beschiftigen, und zwar beruhen 
diese Arbeiten auf der Beobachtung des Absorptionspektrums gefirbter 
Lésungen oder gefairbter Dampfe. Ein Element, dessen Lésungen sowohl, 
wie dessen Dampf wegen ihrer besonders charakteristischen Farben 
Gegenstand vielfacher Spektraluntersuchungen gewesen sind, ist das 
Jod. Viceror Meyer hat in seinen klassischen Arbeiten iiber die Dampf- 
dichten der Halogene nachgewiesen, dafs die im Joddampf enthaltenen 
Molekiile bis zu einer Temperatur von circa 600° der Formel J, ent- 
sprechen, bei steigender Temperatur jedoch allmihlich zerfallen, bis 
bei cirea 1700° nur noch Atome J existieren. Es lag nun vor- 
liegender Arbeit der Gedanke zu Grunde, die Anderung der Mole- 
kulargréfse des Joddampfes auch in der Anderung des Spektrums 
zu verfolgen, und zwar des Absorptionsspektrums, da es, wie unten 
weiter folgt, méglich schien, den, Joddampf schon bei einer Temperatur 
zu dissozieren, bei welcher er noch nicht selbstleuchtend war. Wenn 
nun auch dieses Ziel nicht erreicht ist, so mége es doch gestattet 
sein, tiber die folgenden Versuche zu berichten, weil dieselben viel- 
leicht in anderer Beziehung Interesse darbieten. Den Gedanken, 
welcher zu diesen Versuchen Veranlassung gab, verdanke ich Herrn 
Prof. Kriss, dem ich auch fiir die Anregung und _ freundliche 
Unterstiitzung, welche er mir bei dieser Arbeit zu teil werden liefs, 
sehr verpflichtet bin. 

Dafs die Anweseuheit fremder Gasmolekiile den Dissoziationsgrad 
eines gasférmigen Kérpers stark beeinflussen kann, ist durch viele 
Arbeiten bewiesen worden.' 


‘ V. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 401. 


HorstMaNn , 8, 78; 11, 1287. 
V. Meyer , 16, 2771. 


V. Meyer, » 28, 311. 
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Speziell die Dampfdichte des Jod ist in Atmospharen von Luft, 
Stickstoff, Sauerstoff und Salzsiiuregas untersucht worden, ohne dafs 
sich bei diesen Gasen eine verschiedene Beeinflussung der Dichte- 
iinderung gezeigt hat. Es sollte nun versucht werden, ob bei An- 
wesenheit anderer Gasmolekiile die Dissoziation des Joddampfes 
vielleicht schon bei tieferer Temperatur eintreten wiirde. Bei der 
Wahl dieser Gase lag es nahe, die Dimpfe derjenigen Substanzen 
zu nehmen, welche das Jod mit verschiedener Farbe lésen, natiirlich 
nur solche, bei welchen aller Voraussicht nach eine chemische Ein- 
wirkung durch das Jod bei héherer Temperatur ausgeschlossen war. 
Es wiire ja nicht undenkbar gewesen, dafs diese Substanzen, welche 
das in Lésung befindliche Jodmolekiil anscheinend verschieden be- 
einflussen, auch auf das Jod im dampfférmigen Zustande verschieden 
einwirken wiirden. 

Die ersten Versuche wurden in dem gewéhnlichen V. MryrErschen 
Apparat im Schwefeldampfe ausgefiihrt, und zwar nach der von 
V. Meyer und R. Demurn angegebenen Methode'’ durch Beimengung 
einer gewogenen Menge des betreffenden Lisungsmittels zum Jod. 
Als erstes Lésungsmittel wurde Athylither gewahlt. Eine Ein- 
wirkung des Jod auf den Athylither war kaum anzunehmen; auch 
fand sich in der Litteratur keine Bemerkung hieriiber.* Diese ersten 
Versuche mit dem Athylither ergaben sehr iiberraschende Resultate. 
Die Berechnung geschah in der Weise, dafs das der gewogenen 
Menge Ather zukommende Volum von dem gefundenen Volum ab- 
gezogen und fiir die Differenz die Dampfdichte des Jod berechnet 


wurde. 
Die Resultate waren folgende: 


Angew. Menge Jod | Angew. Ather | J*o auf Ather Gefund. D 
| 
0.0195 | 0.078 25 4.25 
0.0225 | 0.0695 32.4 4.95 
0.0209 | 0.0536 38.9 5.62 
0.0605 | 0.0545 il 7.65 


Da im erkalteten Apparat eine Zersetzung des Athers direkt 
nicht bemerkbar, andererseits die Méglichkeit einer Dissoziation des 


' Tagebl. d. Naturforscherversig. (1889). Sekt. f. Chem. 

* Erst nach Abschlufs dieser Versuche wurde die Bemerkung von Travuse und 
Neuere (Ber. 24, 520) aber die Einwirkung von Jod auf Ather in der Hitze 
gefunden. 
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' Tagebl. d. Naturforscherversig. (1889). Sekt. f. Chem. 

* Erst nach Abschlufs dieser Versuche wurde die Bemerkung von Travuse und 
Neuere (Ber. 24, 520) aber die Einwirkung von Jod auf Ather in der Hitze 
gefunden. 
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Joddampfes nicht ausgeschlossen war, wurde nun ein Apparat kon- 
struiert, der gestattete, das Jod direkt in einer Atmosphiire des 


\ 


Lésungsmittels zu verdampfen. Bei diesem Apparat mufste der 


aufserhalb des Schwefelbades befindliche Teil zusammen mit dem 
Z. anorg. Chem, I. 20 


| 
| 
“ty 
“sete, 
Ak 
ets 
ard 
+ 
‘et 
Sos, 
4 
: 
— 
= 
ae 
= 
: 
= 
= 
Ke 
A 
fp 
| 
de 
te 


Joddampfes nicht ausgeschlossen war, wurde nun ein Apparat kon- 
struiert, der gestattete, das Jod direkt in einer Atmosphiire des 


\ 


Lésungsmittels zu verdampfen. Bei diesem Apparat mufste der 


aufserhalb des Schwefelbades befindliche Teil zusammen mit dem 
Z. anorg. Chem, I. 20 


| 
| 
“ty 
“sete, 
Ak 
ets 
ard 
+ 
‘et 
Sos, 
4 
: 
— 
= 
ae 
= 
: 
= 
= 
Ke 
A 
fp 
| 
de 
te 


Mefsrohr auf einer konstanten, tiber dem Siedepunkt des Lésungs- 
mittels liegenden Temperatur erhalten werden; ferner war erforderlich, 
dafs alle Gummiverbindungen vermieden wurden. Als Sperrfliissigkeit 
ergab sich naturgemifs Quecksilber. Die Ablesung des Volumens 
geschah in der zuerst von Fr. Merer und Crarrs angegebenen 
Weise.’ Die Konstruktion des Apparates wird aus nebenstehender 
Zeichnung klar werden. 

Der Inhalt der Birne a betrigt circa 150 ccm. Der Hals f ist 
verhiltnismafsig lang, die Weite des Rohres aber méglichst gering, circa 
3mm. Das kapillare Gasentbindungsrohr g ist sehr kurz und direkt 
an das Manometer m angeschmolzen. Als Fallvorrichtung diente der 
von V. Meyer angegebene weitdurchbohrte Hahn.? Der ganze 
Apparat wird durch grofse Korkstopfen in einem weiten Glasrohr 
festgehalten, welches unten nur die Birne und oben die Fallvor- 
richtung frei lifst. Durchleiten von Wasserdampf durch diesen Mantel 
erhilt den Apparat auf konstanter Temperatur. Die Lingenverhilt- 
nisse der Birne a, des Halses f und des Manometers m sind so 
gewihlit, dafs der untere Stopfen des Mantels direkt auf dem 
Schwefelbade aufsteht. Es ist hierauf besonders zu achten, da 
sich sonst der untere Teil des Halses f abkiihlt und bei der leichten 
Diffusion der Gase in den angewandten Atmosphiren an dieser 
Stelle feste Substanz abgeschieden wird. Das Niveau des Queck- 
silbers im Manometer, welches in halbe ccm eingeteilt ist und noch 
kleinere Abschitzungen gestattet, wird durch die Schlittenvorrichtung S 
eingestellt. Da der Hahn nicht mit sehr weiter Durchbohrung zu 
erhalten war, konnten die gewéhnlichen Wigeeimerchen nicht be- 
nutzt werden. Auch war das Jod leider nicht in Staébchenform zu 
bringen. Es wurde nun das Jod in circa 1 mm weiten diinnwandigen 
Roéhrchen — nach Art der Réhrchen zu Schmelzpunktsbestimmungen —, 
deren Linge je nach der anzuwendenden Menge Jod gewahlt wurde, 
abgewogen und in den zum Versuch vorbereiteten Apparat gebracht. 
Es ergab sich, dafs bei diesem Verfahren die Verdampfung zu lang- 
sam vor sich ging, ein Ubelstand, welcher indefs durch folgende 
Abiinderung beseitigt werden konnte. Nachdem das Jod im Réhrchen 
abgewogen war, wurde dasselbe mit dem unteren Ende in heifsen 
Sand getaucht und das Jod in der unteren Spitze geschmolzen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 851. Nutson-Perrerson, Ber. deutsch. chem. 
Ges. 17, 987. Bmrz und Victor Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 2767. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1624. 
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Diese wurde nun vorsichtig tiber einem Tiegelchen abgebrochen, 
gewogen, dann erhitzt und wieder gewogen. Die Differenz ergiebt 
dann die Menge Jod, welche durch das Abbrechen der Spitze von 
der urspriinglich abgewogenen Menge Jod wieder weggenommen ist. 
Das nun an beiden Enden offene Réhrchen wurde durch den Hahn 
in den Apparat gebracht, und die Verdampfung erfolgte fast augen- 
blicklich. 

Um die Anwendbarkeit des Apparates zu priifen, wurden zunichst 
2 Versuche in trockener Luftatmosphire vorgenommen, deren Resul- 
tate folgende waren: 


Angew. Jod Vol. t b Gefundene D 
0.1685 21.5 98 717.01 8.73 
0.1055 13.5 98 713.55 8.75 


Es wurde nun mit den beabsichtigten Versuchen begonnen, und 
zwar wurden zuerst Dampfdichtebestimmungen in Atheratmosphiire aus- 
gefiihrt. Durch einen fein ausgezogenen Trichter wurde die Birne bis 
zu ungefihr einem Drittel mit absolutem Ather gefiillt. Dann wurde 
bei geéffnetem Hahn angeheizt, das Quecksilber im Manometer, das 
vorher ungefiahr eingestellt war, genau auf den Nullpunkt gebracht, 
und nach lingerem Erhitzen, wenn das sichtbare Ausstrémen des 
Atherdampfes aus dem Hahn nachgelassen hatte, dieser geschlossen. 
Die weitere Ausdehnung der Atheratmosphire wurde dann durch 
vorsichtiges Offnen und Schliefsen des Hahnes reguliert. Nachdem 
das Volumen konstant geworden war, wozu, vom Anheizen des 
Apparates ab gerechnet, ungefihr 1'/2 Stunden erforderlich sind, 
wurde das Jod auf die angegebene Weise in den Apparat gebracht. 
Die augenblickliche Verdampfung ergab ein Volum, welches ungefihr 
fiir die gewéhnliche Dampfdichte richtig war, aber bald zunahm, 
zuerst schnell, dann langsamer und nach ungefihr einstiindigem 
Erhitzen konstant wurde. 

In den folgenden Bestimmungen ist das auf diese Weise abge- 
lesene Volum in Rechnung gebracht: 


Angew. Jod Vol. t b Gefundene D 
0.1083 21.5 98 711.69 5.17 
0.1049 24 98 713.02 4.90 
0.0692 16 98 715.45 4.83 
0.0715 16.5 98 718.83 4.81 


Nach dem Erkalten des Apparates schien nun aber das Jod in 
der Birne doch verindert, was jetzt bei der gréfseren Menge ange- 
wandten Jods leichter zu bemerken war, als bei den ersten 
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Versuchen. Um eine etwaige chemische Verinderung des Jod fest- 
zustellen, wurde nach den beiden letzten Versuchen das Jod im 


erkalteten Apparat titriert. 
Es ergab sich: 


Angewandte Menge Jod: Gefundene Menge Jod: 
0.0692 0.00575 
0.0715 0.00432 


Die Voraussetzung einer Dissoziation des Jods hat sich also nicht 
bestiitigt. Jod wirkt auf Ather bei der Temperatur des siedenden 
Schwefels schon unter gewohnlichem Druck ein.’ 

Eine Bestimmung in Chloroformatmosphiire ergab folgende Re- 


sultate: 


Angew. Jod Vol. t b Gefundene D 
0.0893 11.5 98 704.35 8.789 
0.0802 11.5 98 715.52 8.53 


Nach dem letzten Versuch wurde das Jod titriert. 
Es ergab sich: 


Angewandte Menge Jod Gefundene Menge Jod 
0.0802 0.08019 


Eine Abweichung von der bekannten Dichteiinderung des Jod- 
dampfes findet also weder in Chloroform- noch in Atheratmosphire 
(wenn man bei letzterem Versuch von der spiiter stattfindenden 
Zersetzung absieht) statt. — Sowohl in Ather- wie in Chloroform. 
atmosphire diffundiert der Joddampf sehr schnell in den unteren 
Teil des Halses. Eine Sublimation ist aber bei der Temperatur 
des Wasserdampfmantels nicht zu befirchten. 


‘ Um die bei Einwirkung von Jod auf Ather entstehenden Produkte ober- 
flachlich kennen zu lernen, wurde Jod und Ather im Robre eingeschmolzen und 
circa 7 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem Erkalten war die Lésung farblos, 
der Druck im Rohr gering. An den Wandungen hatte sich eine schwarze Masse 
abgeschieden: Kohle. Ferner waren kleine quadratische Krystallchen bemerkbar. 
Die Lésung enthielt Ather und eine élige, in H,O unlésliche, weinahnlich riechende, 
jodhaltige, nach dem Verdunsten des Athers zurtickbleibende Substanz. In Ather 
unldslich, leicht léslich in Alkohol, stark hygroskopisch und ebenfalls jodhaltig, 
bleibt eine feste Substanz zuriick. Sie krystallisiert aus der Lésung in Alkohol 
durch Zusatz von Ather in langen feinen Nadelchen und ist anscheinend ein 
jodwasserstoffsaures Salz. Alle diese Substanzen wurden jedoch in so geringer 
Menge erhalten, dafs eine weitere Untersuchung, die ja auch nicht im Bereich 


dieser Arbeit lag, ausgeschlossen war. 
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Anschliefsend an diese Untersuchungen wurden mit demselben 
Apparat noch folgende Versuche ausgefiihrt 

1. Dampfdichtebestimmung von Jod in Wasserstoffatmosphiire. 
Das Resultat war: 


Angew. Menge Jod Vol. t b Berechnete D 
0.1021 12.8 98 724.02 8.8 


2. Es wurde die Birne nach der in der en Ne 
Zeichnung angedeuteten Form b verindert. | 

Durch die beiden seitwirts angeschmolzenen | | 
Glasréhren wurden in den unteren Teil der | | 
Birne Platindrahte eingefiihrt, zwischen denen 


wihrend des Versuches kriftige Induktionsfunken 
iibersprangen. Der Apparat war mit Stickstoff 
gefiillt. 


Der Versuch ergab: 


Angew. Jod Vol. t b Gefundene D 
0.2845 36.3 97.5 716.90 8.72 


Auch bei dieser Versuchsanordnung war keine Abweichung von 
der theoretischen Dampfdichte fiir J, zu beobachten. Es stimmt 
dieses letztere Ergebnis iiberein mit den Untersuchungen von Perman' 
und steht im Gegensatz zu den Angaben von THomson,? dafs der 
Dissoziationsgrad des Joddampfes durch den Induktionsfunken stark 
beeinflufst wird. 

Die Hoffnung, durch die angewandten Versuchsbedingungen eine 
Moglichkeit zu finden, das Absorptionsspektrum des einatomigen 
Joddampfes schon bei einer Temperatur zu beobachten, bei welcher 
derselbe noch kein eigenes Licht aussendet, hat sich nicht erfiillt. 
Jedoch scheinen Spektraluntersuchungen der verschieden gefirbten 
Jodlésungen im Zusammenhang mit Molekulargewichtsbestimmungen 
nach den neuen Methoden giinstigere Resultate zu liefern; tiber 
diese Versuche soll an anderem Orte berichtet werden. 


* Royal Soc. Proc. 48, 45. * Chem. News. 55, 252. 
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Die beschriebene Modifikation der Victron Meyerschen Dampf- 
dichteapparates diirfte vielleicht geeignete Verwendung finden, wenn 
es sich bei Dampfdichtebestimmungen darwm handelt, durch Wahl 
einer bestimmten Atmosphire, besonders einer Atmosphare einer 
leicht fliichtigen Substanz, wie z. B. Ather, die Verdampfung, 
beziehungsweise Dissoziation des zu untersuchenden Koérpers zu 
beeinflussen. Auch fiir Bestimmungen in den gewdhnlich ange- 
wandten Atmosphiren ist der Apparat zu empfehlen, da die Ablesung 
des Volumens durch Verdringung einer Quecksilbersiule in obiger 
Form eine sehr bequeme und genaue ist. 


Chem. Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen. 
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Die Elektrolyse von Metall-Formiaten. 


Von 
Hint Warwicx.' 


Da die Leichtigkeit, mit welcher einige Metallformiate durch 
Erhitzen, oder wie in dem Falle von Silber und Quecksilber selbst 
durch die Einwirkung des Lichtes zu Metall reduziert werden, hoffen 
liefs, dafs Formiate mit besonderem Vorteil zur Elektrolyse dienen 
kénnten, so wurden folgende Reihen von Experimenten ausgefiihrt an 
Lésungen von Kupfer-, Zink- und Cadmium-Formiaten, um den Ein- 
flufs der Verdiinnung, der Temperatur und der Pol-Entfernung 
ebenso wie die zur quantitativen Bestimmung und Trennung not- 
wendigen Bedingungen kennen zu lernen. Der Strom wurde erzeugt 
von einer Batterie von zehn Zellen des ,crowfoot*-Typus, von 
denen jede Zelle 3.1 dm Hohe, 1.9 dm Durchmesser und einen 
Inhalt von 21 besafs. Die Dimensionen der Zinkplatten waren 1.5 em 
zi 15cm, die der radialen, den positiven Pol bildenden Kupfer- 
platten gleichfalls 1.5 cm zu 1.5 cm. Mit Hiilfe dieser Batterie 
wurde ein verhiltnismafsig konstanter Strom von 2.8 ccm Knallgas 
in der Minute, nachdem die Zellen einige Zeit in Thiitigkeit gesetzt 
waren, erzeugt. 

Die Stromstirke wurde mit einem gewdhnlichen Voltameter 
gemessen und beim Beginn, sowie zu Ende eines jeden Experimentes 
bestimmt. Zur Ausfillung kleiner Mengen Metall benutzte man 
3.8 cm breite Elektroden von dickem Platinblech, welche 3.8 cm 
in die Flissigkeit eintauchten. Fir Quantititen tiber 0.05 g erwiesen 
sich dieselben als ungeniigend, indem dann das Metall grofse Neigung 
zeigte, sich schwammig an den Ecken niederzuschlagen. Bei den 
ersten Bestimmungen wurde eine, ungefiihr 67 g wiegende Platin- 
schale von 150 ccm Inhalt angewandt, spiiter eine solche von 117 g 
Gewicht und 275 ccm Inhalt. Die mittelst der gréfseren Schale 
erhaltenen Resultate waren notwendigerweise etwas weniger genau, 
als die mit der kleineren. Der positive Pol bestand aus einem 
dicken Platindraht, dessen unterer Teil zu einer horizontalen Spirale 
gewunden war. Fir einige der Trennungen wurde es vorteilhafter 
gefunden, an Stelle der Spirale einen kleinen Platintiegel von 2.5 cm 
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Hohe und 2.8 cm Durchmesser anzuwenden, welcher mit einem 
Kork verschlossen war, durch den ein Kupferdraht bis zur: Boden 
des Tiegels ging. Zur Regulierung des Abstandes zwischen den 
Polen verwendete man ein Filtrier-Stativ, in dessen beweglichem 
Arm eine gewoéhnliche Klemmschraube eingefiigt war, mit der die 
Anode verbunden wurde. 


Folgende Formiate wurden dargestellt: 


Cupriformiat. 


Dieses Salz erhielt man durch Fallen einer heifsen Kupfervitriol- 
Lésung mit Kalilauge, vollstiindiges Auswaschen des Niederschlages 
durch Dekantieren und Auflésen desselben in Ameisensiiure vom 
spezifischen Gewicht 1.015. Letztere wurde auf die gewéhnliche 
Weise aus Oxalsiure und Glycerin dargestellt, indem man durch 
das Gemisch einen Wasserdampfstrom hindurchleitete, um eine zu 
starke Temperaturerhéhung und damit die Bildung von Zersetzungs- 
produkten zu verhindern. Das Salz_ krystallisierte man durch 
freiwillige Verdunstung in einem Strom warmer Luft. Beim Um- 
krystallisieren resultierten in reichlicher Ausbeute grofse, blaue 
monokline Krystalle von der Zusammensetzung Cu(HCO,), .4H,0, 
welche in trockener Luft verwittern, in acht Teilen Wasser ldéslich 
sind und beim Kochen in das_ kaum losliche basische Salz, 
Cu(HCO,), .2Cu(OH),, verwandelt werden. 


Zinkformiat. 


Eine Lésung von gewohnlichem krystallisierten Zinksulfat wurde 
mit einem Uberschufs von Soda fast bis zum Sieden erhitzt, das 
gefillte basische Karbonat durch Dekantation véllig ausgewaschen 
und in heifser Ameisensiure gelést. Die Lésung konzentrierte 
man und liefs sie stehen, nachdem von einem geringen, beim 
Erhitzen gebildeten Niederschlag, der mit Rhodankalium die Eisen- 
reaktion gab, abfiltriert worden war. Es schieden sich monokline 
Prismen von der Forme! Zn(HCO,),.2H,O aus, isomorph mit dem 
Cadmiumsalz, Juftbestindig und léslich in 24 Teilen Wasser von 
gewohnlicher Temperatur. 


Cadmiumformiat. 


Dieses Salz wurde bereitet durch Auflésen von durch Destillation 
im Vacuum gereinigtem Cadmium in Salpetersiiure, Neutralisieren 
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mit einer heifsen Lésung von Kaliumkarbonat, Dekantation des 
Niederschlags bis zur Reinheit und Auflésen des letzteren in Ameisen- 
siiure. Es entstanden grofse monokline Krystalle von der Zusammen- 
setzung Cd(HCO,),.2H,O, die luftbestindig und leicht léslich in 
Wasser sind.? 


Bleiformiat. 


Eine Mischung der Lésungen von Bleiacetat und Natriumformiat 
wurden stehen gelassen. Nach und nach schieden sich grofse, weifse, 
wasserfreie, rhombische Krystalle ab in Form radialer Nadeln, wenig 
léslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heifsem, wobei aber 
teilweiser Zerfall in freie Siiure und ein basisches Salz von 
wechselnder Zusammensetzung eintritt. 


Cobaltoformiat. 


Eine heifse Lésung von Cobaltosulfat neutralisierte man mit 
Natronlauge, wusch den Niederschlag durch Dekantation, bis nur 
noch Spuren des Fillungsmittels vorhanden waren, léste ihn in 
Ameisensiure und verdampfte im warmen Luftstrom. Das Salz 
krystallisierte in Krusten, bestehend aus schlecht ausgebildeten 
Individuen von der Formel Co(HCO,),.2H,O, welche sich schwierig 
zu einer rétlich gefairbten Fliissigkeit lésen. 


Manganofor miat. 


Dieses Salz wurde dargestellt aus Manganokarbonat, indem man 
eine heifse Lésung von Manganosulfat mit Soda bis zur schwach 
alkalischen Reaktion versetzte und so rasch als méglich dekantierte, 
wobei nur noch Spuren léslicher Salze in dem Niederschlage zuriick- 
blieben. Die Lésung des Niederschlags in Ameisensiure liefs man 
langsam krystallisieren; die so erhaltenen Krystalle wurden um- 
krystallisiert. Dieselben bilden dann kleine, blafs-rétliche monokline 
Prismen, léslich in fiinfzehn Teilen Wasser, und enthalten zwei 
Molekule Krystallwasser. 


* In der letzten Ausgabe von Warrts's Dictionary of Chemistry sind die 
Formeln Cu(HCO,), und Cd(HCO,), fir das Kupfer- resp. Cadmiumsalz aufgefiihrt, 
entgegen den Angaben aller anderen Autoren. Zur Entscheidung dieser Frage 
angestellte Versuche ergaben die Richtigkeit der oben erwahnten Formeln, wie 
auch letztere fir gewOhnlich in gleicher Weise geschrieben werden. 
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Nickeloformiat. 


Eine Lésung von Nickelchloriir behandelte man mit einem ge- 
ringen Uberschufs von Natronlauge, dekantierte die Fillung mehrere 
Male mit heifsem Wasser, léste sie in Siiure und verdampfte. Die 
resultierende griinliche Kruste von sehr kleinen, glinzenden, griinen 
Nadeln war Ni(HCO,), .2H,0. 


Ferriformiat. 


Der mit einem Uberschufs von Ammoniak in Ferrichlorid ent- 
standene Niederschlag wurde mit heifsem Wasser ausgewaschen, 
darauf mit Ameisensiure bei einer 70° nicht iibersteigenden Tempe- 
ratur digeriert; erst in einigen Stunden erfolgte die vollstindige 
Lésung des Eisenhydroxyds. Die tiefrote Lésung tiberliefs man der 
freiwilligen Verdunstung. Gelblich-rote Nadeln in radialen Krystall- 
Biischeln schieden sich ab, welche ein lichtes, lockeres, kohiirentes 
Pulver bildeten. Wenn das Salz bei mafsiger Temperatur getrocknet 
wurde, war es in kaltem Wasser mit saurer Reaktion ziemlich 
léslich. Wiisserige Lésungen desselben werden beim Erwirmen 
triibe infolge teilweiser Zersetzung in Eisenhydroxyd und freie Siure. 
Eine iihnliche Zersetzung erleiden die Lésungen bei gewohnlicher 
Temperatur nach einigem Stehen. (Die Darstellung dieses Salzes 
wurde wegen seiner gréfseren Léslichkeit der des Ferroformiates 
vorgezogen. ) 


Mercuriformiat. 


Quecksilberoxyd wurde in Ameisensiure geliést, aber schon beim 
gelinden Erwiirmen der Lésung zersetzte sich diese in das sehr 
spirlich lésliche weifse Mercuroformiat, Kohlendioxyd und Ameisen- 
siiure, entsprechend folgenden Gleichungen: 


2Hg(HCO,), = Hg,(HCO,), +- HCO,H + CO,, und 
Hg,(HCO,), Hg, + HCO,H +- CO,. 

Der Niederschlag war grau gefiirbt durch die Anwesenheit von 
metallischem Quecksilber. Die Neigung, sich zu zersetzen, ist bei 
dem Salze so grofs, dafs diese Umwandlungen in seinen Lésungen 
bei gewdéhnlicher Temperatur Platz greifen, und zwar leicht im 
Lichte, doch auch, allerdings langsamer, selbst im dunkeln. Das 
Mercurosalz bildet kleine, gliinzende Krystillchen, unléslich in 
Wasser, und wird bei fortgesetztem Erwiirmen vollstindig zu 
metallischem Quecksilber reduziert. Die Formiate von Silber, Wismut 
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und Zinn wurden nicht dargestellt, da sie fiir obige Zwecke aus 
verschiedenen Griinden nicht brauchbar erschienen. 


Um die Genauigkeit der mit den bekannten gewichtsanalytischen 
Methoden erhaltenen Resultate vergleichen zu kénnen mit denjenigen, 
welche die elektrolytische Bestimmung lieferten, wurde eine Reihe 
von Versuchen mit den zum besonderen Studium gewiihlten Metallen 
ausgefiihrt. Die benutzte gewichtsanalytische Methode war dieselbe 
fiir alle drei Metalle, nimlich die gewdéhnliche Bestimmung und 
Wiigung als Oxyd. 


Kupfer (bestimmt als CuO). 


Kupferformiat Theorie Cu in gef. Differenz in °/» 
Angew. in g Cu in g CuO von der Theorie 
1, 0.8024 0.2252 0.2261 + 0.39°/0 
2. 0.7924 0.2226 0.2232 + 0.27°/o 
3. 0.7063 0.1984 0.1982 — 0.10°/o 
4. 0.7063 0.1984 0.1979 — 0.25°/0 


Dafs die beiden ersten Bestimmungen zu hoch sind, riihrt 
vielleicht von verwittertem Salz her. Alle folgenden Wigungen 
wurden ausgefiihrt auf einem bedeckten Uhrglas; die erhaltenep 
Resultate stimmten dann gut mit der Theorie. 

Zu den folgenden elektrolytischen Bestimmungen des Kupfers 
wurden Lésungen des Kupferformiates von bekanntem Gehalt ver- 
wendet. 


Kupfer (elektrolytisch bestimmt). 


Kupfer i i it i iff in °/o 

der Losung Kupfer Standen von der Theorie 
1. 0.1434 g 0.1438 12ccm 125 46 + 0.27 
2. 0.1074¢ 0.1075 15 ,, és 16 + 0.09 
3. 0.0987 ¢ 0.0988 17 + 0.10 
4. 0.0987 ¢ 0.0987 10 ,, . 16 + 0.00 
5. 0.1074¢ 0.1077 10 ,, - 16 + 0.27 
6. 0.1057 ¢ 0.1056 10 ,, 17 — 0.09 
0.1057 0.1052 15 ,, 17 — 047 
8. 0.1101 g 0.1104 10 ,, * 42 +- 0.27 


In diesen Experimenten wurde eine Platinschale als Kathode 
und die Draht-Spirale als Anode benutzt. Ein Strom von 0.8 bis 
1.60cem Knallgas in der Minute ging iiber Nacht durch die 
Lésungen; die Pole waren um 2.5cm voneinander entfernt. Vor 
dem Schliefsen des Stromes wurde der Stand der Filiissigkeit in der 
Schale durch Zufiigen von Wasser erhéht und noch eine halbe 
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dem Schliefsen des Stromes wurde der Stand der Filiissigkeit in der 
Schale durch Zufiigen von Wasser erhéht und noch eine halbe 
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Stunde der Strom hindurchgeleitet. Es schied sich dabei kein 
Kupfer mehr an der reinen Oberfliche der Schale ab zum Beweis, 
dafs das Metall vollstindig gefallt war. Der Strom wurde hierauf 
unterbrochen und die Fliissigkeit rasch ausgegossen, die Schale mit 
heifsem Wasser ausgewaschen und schliefslich bei einer 100° nicht 
iibersteigenden Temperatur auf einer warmep Eisenplatte getrocknet. 
Dann stellte man die Schale bei Seite, bis sie die Temperatur des 
Zimmers angenommen hatte, und wog sie. Die Fliissigkeiten zeigten 
kaum nur ganz geringe Spuren einer Reaktion auf Kupfer bei der 
Priifung mit Ferrocyankalium. Die Zeit variierte von sechzehn bis 
sechsundvierzig Stunden, ohne das Resultat einigermafsen zu beein- 
flussen. Keine wahrnehmbare Oxydation trat wihrend des Trocknens 
ein, obgleich der Niederschlag etwas dunkel war. Er bildete einen 
kompakten, festhaftenden Uberzug, der sich in Salpetersiiure leicht liste. 

Kine Vergleichung der erhaltenen Resultate zeigte entschieden, 
dafs nicht allein die elektrolytische Abscheidung des Kupfers aus 
seiner ameisensauren Lésung ausfiihrbar, sondern auch ebenso genau 
ist, wie die gewéhnliche gewichtsanalytische Methode. 


Zink (bestimmt als ZnO). 


Zinkformiat Theorie Zn in gef. _Differenz in °/o 
Angew. in g Zn in g ZnO von der Theorie 
1 0.5508 0.1875 0 1870 — 0.26 
2. 0.1876 + 0.05 
3. 0.2869 — 0.31 
4 0.1872 — 0.16 


Bei den vier nach gewodhnlicher gewichtsanalytischer Methode 
ausgefiihrten Bestimmungen wurde das Zink schliefslich als Oxyd 
gewogen und zur Vergleichung dann in Metall iibergefiihrt. 


Zink (elektrolytisch bestimmt). 
Angew. Zn Gef. Zn Freie cem H,0 Zeit in Knallgas in Differenz in °/o 


in g Saure Stunden der Minute von der Theorie 
1. 0.0625 0.0614 keine 100 16 1.8 ccm ~— 
2. 0.0625 10 ccm 16 
4. 0.0818 0.0476 17 0.8 ,, 
5. 0.0818 0.0816 17 -- (0.24 
6. 0.0818 0.0819 15 ,, 16 + 0.12 
7. 0.0513 0.0513 25 ,, 16 
8. 0.1026 0.1021 10 ,, 17 — 0.48 
9. 0.1026 0.1023 43 — 0.29 
10. 0.1006 0.1007 10 ,, 16 + 0.09 


11. 0.1006 0.1003 10 , 16 — 0.29 
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Obige Versuche mit Zinkformiat wurden unter verschiedenen 
Bedingungen ausgefithrt. Bei 1., 2., 3., 4. diente die Schale als 
Kathode und die Draht-Spirale als Anode; die Resultate waren 
sowohl mit und ohne freie Siure nicht befriedigend, indem das 
Metall sehr schwammig und nicht vollstindig sich abschied, wie eine 
Probe mit Ferrocyankalium zeigte. Dann verwendete man die Schale 
als Anode, und das Zink schlug sich an dem als Kathode benutzten 
Platintiegel nieder. Der Gehalt an freier Siure vyariierte yon 
10 zu 25ccm. Der Niederschlag war grau und festhaftend an den 
Seiten und dem Boden, aber etwas schwammig an seiner Oberfliiche. 
Um den Rand des Tiegels zeigte das Metall eine schwarze Farbe. 
Die schliefsliche Waigung ist genau, aber erfordert grolse Sorgtalt, 
um Verluste durch sich ablésende, lose Metallteilchen zu vermeiden. 

Der Niederschlag war nicht regelmiifsig verteilt; der Boden des 
Tiegels erschien mehr oder weniger frei von Zink wegen des dort 
sich ansammelnden Gases. Die Zeit des Elektrolysierens bei ef sich 
durchschnittlich auf sechzehn Stunden. Stréme, welche geniigten, 
Kupfer niederzuschlagen, reichten hier nicht aus, selbst wenn die 
Elektroden in geschlossenen Kontakt gebracht wurden. Um befrie- 
digende Resultate zu erreichen, ist ein Strom von 1.6 bis 1.8 cem 
Knallgas in der Minute erforderlich, wobei die Pole sich beriihren 
miissen. 

Cadmium (bestimmt als 


Cadmiumformiat Theorie Cd in gef. Differenz in °/o 
angew. in g Cd in g CdO von der Theorie 
1. 0.4224 0.1988 0.1983 — 0.25 
2. 0.4224 0.1988 0.1982 — 0.30 


Beide Resultate sind etwas zu niedrig, vielleicht infolge einer 
Reduktion des Oxydes zu Metall und darauf folgenden Verlust durch 
Verfliichtigung. 


Cadmium (elektrolytisch bestimmt). 


Angew. Cd Gef. Cd. Zeit in Differenz in °/c 


Freie Saure ccm H,O 


in g in g Stunden von der Theorie 

1. 0.0497 0.0498 15 ccm 100 16 + 0.20 
2. 0.0994 0.0996 18 + 0.20 
3. 0.0994 0.0991 16 — 0.30 
4. 0.1231 0.1228 44 — 0.40 
5. 0.1231 0.1229 17 — 0.16 
6. 0.0984 0.0984 16 

7. 0.0984 0.0985 10, ,, es 16 +- 0.10 
8. 0.1004 0.1005 10 ,, es 16 + 0.09 
9. 0.1004 0.1002 17 — 0.19 
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Die Schale war Kathode, die Spirale Anode, ausgenommen in 1., 
in welchem Fall das Cadmium auf dem Tiegel niedergeschlagen 
wurde und die Schale als Anode diente. Die Entfernung der beiden 
Pole betrug 2.5cem. Die oben erwihnten Variationen der Versuchs- 
bedingungen verursachten keine bemerkenswerte Differenz der 
Resultate. Der Niederschlag wurde augenscheinlich bei miifsigem 
Erwarmen nicht oxydiert. Der Strom lieferte 1.25 bis 1.5 ccm Knall- 
gas in der Minute. Die Fliissigkeiten priifte man bei Beendigung 
eines jeden Versuches auf Cadmium; aber es konnte dasselbe nicht 
nachgewiesen werden, ein Beweis, dafs das Metall vollstindig als 
solches abgeschieden wurde. Es bildete einen festen und anhaftenden 
Uberzug von weifser Farbe mit hellem Metallglanz. 


I. Einflufs der Verdiinnung auf die Abscheidung von 


Kupfer. 
Gef. Cu Freie Saure cem H,O 

1. 0.0717 0.0199 3 Tropfen 100 1.75 1 
2. 0.0358 0.0111 
3. 0.0179 0.0057 2 
5. 0.0044 0.0014 ” 
6. 0.0022 0.0006 
7. 0.0011 0.0002 ds» 


Die Entfernung der Pole war 2.5 cm. Die Fliche der Elek- 
troden betrug (3.8 cm X 3.17 cm) X 2. Die Fallung wurde aus- 
gefiihrt in Gefiifsen von 400 ccm Inhalt, 10 ccm Hohe, 7.6 cm 
Durchmesser. Der Niederschlag erschien glinzend und festhaftend, 
das Metall ist nicht schwammig, obgleich die Menge der vorhandenen 
freien Siure sehr gering war. Die erhaltenen Resultate stehen in 
vollem Einklang mit der Theorie, entsprechend dem Gesetz, dafs 
die Menge eines in gegebener Zeit abgeschiedenen Metalles pro- 
portional ist der Stirke der Lésung. 


II. Einflufs der Temperatur auf die Faillung von Kupfer. 
Angew. Kupfer Gefilltes Freie Séure ccm H,O Zeit in Temperatur 


in g Kupfer Stunden in Centigr. 
1 0.0211 0.0019 keine 150 1 20° 
4 0.0119 80° 
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Die Fliche der Elektroden war (3.5 cm X 3.8 em) X 2, der 
Abstand zwischen den Polen 2.8 cm. Der Strom gab 1.25 cem Knallgas 
die Minute. 1. war in geringem Mafse schwammig und hatte an 
seiner Oberfliche einen geringen Anflug von griinem basischen Salz. 
3. war etwas dunkel, kaum schwammig an der Oberfliiche, aber fest- 
haftend. Die Menge niedergeschlagenen Metalls wuchs mit der 
Temperatur, wie folgt: 0.0027 g (20 bis 40°), 0.0034 g (40 bis 60°), 
0.0039 g (60 bis 80°). 

Das Verhiltnis der Zunahme stieg also mit der Temperatur 
und war am grdéfsten zwischen 60 bis 80°. Bei diesen Versuchen 
wurden die Bestimmungen in neutraler Lésung ausgefiihrt, bei den 
folgenden jedoch setzte man 15 ccm Ameisensiiure zu. 


Angew. Kupfer _Gefiailltes Zeit in Temperatur 


Freie Séiure H,O 


in g Kupfer Stunden in Centigr. 
0.1057 0.0104 15 ccm 150 20° 
2. 0.0164 ‘ 40° 


Die Entfernung der beiden Pole betrug 2.9 cm, die Fliche der 
Elektroden (3.5 cm X 3.8 cm) X 2, die Stromstirke 7.5 cem Knall- 
gas in der Minute. Das Verhiiltnis der Zunahme war: (20 bis 40°) 
0.0060 g, (40 bis 60°) 0.0073 g, (60 bis 80°) 0.0082 g 

Der Vergleich beider Versuchsreihen beweist, dafs die Anwesen- 
heit von verdiinnter freier, Siure in kleiner Menge kaum einen 
Einflufs auf die Quantitét des gefiillten Metalls, selbst bei erhéhter 
Temperatur, ausiibt. 


III. Einflufs des Pol-Abstandes auf die Fillung von 


Kupfer. 
; e eit in Abstand d 

1, 0.1974 0.0133 700 1 1.58 cm 
2. 0.0106 3.16 ,, 
3. 0.0093 4.75 , 
4. 0.0084 6.33, 
6. 0.0073 9.50 , 
7. 0.0064 ” 12.66 


Die Elektrodenfliche war (3.8 cm X 3.48 cm) X 2, an freier Saure 
wurden 10 ccm zugesetzt. 1. war ganz wenig schwammig, 7. safs 
sehr fest in den Ecken der Schale. Die Verminderung betrug von 
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1. zu 2. 0.0027 g, von 2. zu 3. 0.0013 g, von 3. zu 4. 0.0009 g, 
von 4. zu 5. 0.0006 g, von 5. zu 6. 0.0005 g. Der Strom lieferte 
1.75 ecm Knallgas die Minute. 

Die oben beschriebenen Versuche wurden in einer Krystallisier- 
schale (15.2cm zu 7.6 cm; Inhalt 900 ccm) ausgefiihrt. Zu der 
folgenden Reihe benutzte man ein Gefiifs von 10cm Hohe und 
7.6 em Durchmesser. 


Angew. Kupfer Gefalltes on 10 Zeit in Abstand der 
2 


in g Kupfer in g Stunden Elektroden 
1. 0.1434 0.0302 200 1 1.58 cm 
2. 0.0248 3.16 ,, 
3. 0.0208 4.75 ,, 
4 0.0172 6.33 ,, 


Der Strom gab 1.75 ccm Knallgas die Minute; die Elektroden- 
fliche war (3.8 cm X 3.16 cm) X 2, die Menge vorhandener freier 
Siiure 5 cem. Die Verminderung betrug von 1. zu 2. 0.0054 g, von 
2. zu 3. 0.0040 g, von 3. zu 4. 0.0036 g. In beiden Reihen wurde 
das Verhiltnis der Verminderung rasch kleiner, wie der Abstand 
zwischen den Elektroden wuchs. 

Experimente, welche unter aihnlichen Bedingungen wie die obigen 
angestellt wurden, nur dafs die freie Siure fehlte, schlugen fehl, 
da das abgeschiedene Metall aufserordentlich schwammig war. 


I. Einflufs der Verdiinnung auf die Fillung von Cadmium. 


Angew. Cadmium Gefilltes Zeit in Knallgas in 


ecm H,O freie Saure 


in g Cadmium Stunden der Minute 
1. 0.0994 100 4 1.75 ccm 
3. 0.0994 0.5 ecm 
4 0.0994 0.0218 1 


Bei 1. und 2. wurde keine freie Siure zugegeben, bei 3 nur 
0.5 cem; alle drei Versuche ergaben kein Resultat. Die Siuremenge 
wurde dann auf 5 ccm erhéht und das Experiment unter den gleichen 
Bedingungen wiederholt. Die Fillung war festhaftend und kompakt. 
Der Pol-Abstand betrug 3.16 em, die Pol-Fliche (2.85 cm X 3.8 cm) 
2. 
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angestellt wurden, nur dafs die freie Siure fehlte, schlugen fehl, 
da das abgeschiedene Metall aufserordentlich schwammig war. 


I. Einflufs der Verdiinnung auf die Fillung von Cadmium. 


Angew. Cadmium Gefilltes Zeit in Knallgas in 


ecm H,O freie Saure 


in g Cadmium Stunden der Minute 
1. 0.0994 100 4 1.75 ccm 
3. 0.0994 0.5 ecm 
4 0.0994 0.0218 1 


Bei 1. und 2. wurde keine freie Siure zugegeben, bei 3 nur 
0.5 cem; alle drei Versuche ergaben kein Resultat. Die Siuremenge 
wurde dann auf 5 ccm erhéht und das Experiment unter den gleichen 
Bedingungen wiederholt. Die Fillung war festhaftend und kompakt. 
Der Pol-Abstand betrug 3.16 em, die Pol-Fliche (2.85 cm X 3.8 cm) 
2. 
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II. Einflufs der Temperatur auf die Fillung von Cadmium. 


Ang. Cadmium Gef. Cadmium Knallgas Temperatur 


ccm H,O Freie Siure 


in g in g in der Min. in Centigr. 
1. 0.1231 0.0240 150 10 ccm 1.75 ecm 20° 
3. 0.0497 0.0088 145 25 ccm : 20° 
4. 0.0497 0.0110 40° 
5. 0.0497 0.0210 60° 
6. 0.0497 0.0257 80° 


2. war sehr schwammig und bedeckt von einem weilSen, gela- 
tindsen Uberzug, der Cadmiumhydroxyd glich. Die Cadmium-Menge 
wurde dann um mehr als die Hilfte verringert, wihrend die Quantitit 
der vorhandenen freien Ameisensiure auf 25 ccm erhéht wurde. 
5. und 6. waren etwas schwammig, aber festhaftend. Die Zunahme 
betrug von 20 zu 40° 0.0022 g, von 40 zu 60° 0.0100 g, von 60 
zu 80° 0.0047 g. Die Menge des niedergeschlagenen Metalls stieg 
mit der Temperatur, indem sie bei 80° am gréfsten war; aber das 
Verhialtnis raschester Zunahme lag bei 60°, wo es fast fiinfmal 
griéfser war, als bei 40°, und mehr als zweimal gréfser, wie bei 80°. 
Diese Resultate sind so verschieden von den mit Kupfer erhaltenen 
dafs eine zweite Versuchsreihe ausgefiihrt wurde, bei welcher die 
Menge vorhandenen Cadmiums noch mehr verkleinert wurde, um 
eine festhaftende Fillung des Metalls bei héheren Temperaturen 
sicher zu stellen. Die erzielten Resultate sind jedoch in voller 
Ubereinstimmung mit den soeben beschriebenen, und zwar folgende: 


Angew. Cadmium Gef. Cadmium , Knallgas Temperatur 
com H,0 Freie Saure in der Min. in Centigr. 


in g 
1. 0.0198 — 0.0022 135 15 ccm 1.25 cem 20° 
2. 0.0098 40° 
3. 0.0198 0.0078 ‘ 60° 
4, 0.0198 0.0102 80° 
Ill. Einflufs des Pol-Abstandes auf die Fillung von 
Cadmium. 
Angew. Cadmium Gef. Cadmium |. Oo _ Knallgas Abstand der 
in g in g : in der Minute Elektroden 
1. 0.0994 — 700 2.2 ccm 1.58 em 
2. 0.0994 0.0059 ad 1.25: ,, 
3. 0.0994 0.0023 08 , 
4. 0.0994. 0.0009 3.16 cm 
5. 0.0994 0.0002 6.33 , 
6. 0.0994 he 12.66 
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Obgleich bei 1. und 2. 20 cem freie Ameisensiure vorhanden 
war, schlugen beide Versuche fehl, denn letzterer ist nur approximativ, 
indem man das Metall wog, trotzdem beim Abwaschen einige Teil- 
chen weggeschwemmt wurden. Die Stromstirke wurde alsdann auf 
0.8 ccm Knallgas die Minute reduziert. Festhaftende Fallungen 
wurden nun erhalten, aber in so kleinen Quantititen, dafs 5. nur 
noch eine Spur Metall lieferte. Das Verhiltnis der Verminderung 
war von 3. zu 4, 0.0014 g, von 4. zu 5. 0.0007 g, die Elektroden- 
fliche (3.8 cm * 3.48 cm) X 2, die Zeit eine Stunde, vorhandene 
freie Siiure gleich 10 ccm. 


I. Einflufs der Verdiinnung auf die Fallung von Zink. 


com HO Freie in “Gor ‘Min. 
1. 0.1250 0.0300 100 0.5 ccm 1.75 ccm 
2. 0.0625 0.0155 0.25 ,, 
4. 0.0625 0.0083 
6. 0.0156 0.0028 


1., 2., 5. und 6. waren schwammig, besonders das letztere. 
Die Entfernung der Pole betrug 3.16 cm, die Pol-Flaiche (2.85 cm 
xX 3.8 em) X 2, die Zeit eine Stunde. 


Il. Einflufs der Temperatur auf die Fallung von Zink. 


Angew. Zink Gef. Zink ' Knallgas Temperatur 
ccm H,O Freie Séure i, der Min. in Centigr. 


in g in g 
1. 0.1539 -- 150 10 ccm 0.3 ccm 20° 
2. 0.1026 0.0145 20° 
4. 0.0205 — 03 ,, 20° 
5. 0.0205 0.8 ,, 20° 
6. 0.0205 -- 20° 
7. 0.0513 0.0029 145 5 ccm  -_ 20° 
8. 0.0518 0.0019 40° 
9. 0.0513 0.0010 60° 
10. 0.0513 — 80° 
11. 0.05138 -- 80° 


1., 3., 5. und 6. waren sehr schwammig. Bei 4. und 11. trat 
keine Fillung von Metall ein; 12. war schwammig und bedeckt 
mit einem weifsen Uberzug von Zinkhydroxyd. Bei 80° wurde in 
Gegenwart von freier Siure kein Metall niedergeschlagen, wenn der 


+ 

é 

\ 

| 

= 
| 

| 
| 

| 

& 

Sa: 

: 

| 

a | 
| 
| 
| 

| 

| 

ust 

4 


Obgleich bei 1. und 2. 20 cem freie Ameisensiure vorhanden 
war, schlugen beide Versuche fehl, denn letzterer ist nur approximativ, 
indem man das Metall wog, trotzdem beim Abwaschen einige Teil- 
chen weggeschwemmt wurden. Die Stromstirke wurde alsdann auf 
0.8 ccm Knallgas die Minute reduziert. Festhaftende Fallungen 
wurden nun erhalten, aber in so kleinen Quantititen, dafs 5. nur 
noch eine Spur Metall lieferte. Das Verhiltnis der Verminderung 
war von 3. zu 4, 0.0014 g, von 4. zu 5. 0.0007 g, die Elektroden- 
fliche (3.8 cm * 3.48 cm) X 2, die Zeit eine Stunde, vorhandene 
freie Siiure gleich 10 ccm. 


I. Einflufs der Verdiinnung auf die Fallung von Zink. 


com HO Freie in “Gor ‘Min. 
1. 0.1250 0.0300 100 0.5 ccm 1.75 ccm 
2. 0.0625 0.0155 0.25 ,, 
4. 0.0625 0.0083 
6. 0.0156 0.0028 


1., 2., 5. und 6. waren schwammig, besonders das letztere. 
Die Entfernung der Pole betrug 3.16 cm, die Pol-Flaiche (2.85 cm 
xX 3.8 em) X 2, die Zeit eine Stunde. 


Il. Einflufs der Temperatur auf die Fallung von Zink. 


Angew. Zink Gef. Zink ' Knallgas Temperatur 
ccm H,O Freie Séure i, der Min. in Centigr. 


in g in g 
1. 0.1539 -- 150 10 ccm 0.3 ccm 20° 
2. 0.1026 0.0145 20° 
4. 0.0205 — 03 ,, 20° 
5. 0.0205 0.8 ,, 20° 
6. 0.0205 -- 20° 
7. 0.0513 0.0029 145 5 ccm  -_ 20° 
8. 0.0518 0.0019 40° 
9. 0.0513 0.0010 60° 
10. 0.0513 — 80° 
11. 0.05138 -- 80° 


1., 3., 5. und 6. waren sehr schwammig. Bei 4. und 11. trat 
keine Fillung von Metall ein; 12. war schwammig und bedeckt 
mit einem weifsen Uberzug von Zinkhydroxyd. Bei 80° wurde in 
Gegenwart von freier Siure kein Metall niedergeschlagen, wenn der 


+ 

é 

\ 

| 

= 
| 

| 
| 

| 

& 

Sa: 

: 

| 

a | 
| 
| 
| 

| 

| 

ust 

4 


— 297 — 


Strom nicht zu stark war. Das Verhiltnis der Abnahme mit der 
Zunahme der Temperatur betrug zwischen 20 und 40° 10 mg, zwischen 
40 bis 60° 9 mg; zwischen 60 und 80° entstand kein Niederschlag. 
Der Pol-Abstand war 2.85 cm, die Pol-Fliche (3.8 cm >< 3.16 em) >< 2, 
die Dauer des Experimentes eine Stunde. 


ll. Einflufs des Pol-Abstandes auf die Fillung von Zink. 


Angew. Zink Gef. Zink Knallgas Zeit Pol- 


Freie Saure ccm H,O 


in g in g in der Min. in Std. Abstand 
1. 0,0102 0.0046 10 ccm 700 1.9 com 3 1.58 cm 
2. 0.0102 0.0023 3.16 
3. 0.0102 0.0015 6.33 
4. 0.0102 0.0003 » 12.66 


Die Pol-Fliche war (3.8 cm >< 3.48 cm) >< 2, der Niederschlag 
fest und zusammenhingend. Verglichen mit den Versuchen an 
Kupfer und Cadmium, ist das Resultat von 4. zu niedrig. 


Blei (elektrolytisch bestimmt). 


Wegen der Neigung von Blei und Mangan, am positiven Pol 
sich in Form von Peroxyd abzuscheiden, erschien es riitlich, eine 
Reihe von Experimenten iiber die Metalle selbst auszufiihren, bevor 
man deren Trennung versuchte. Die Resultate waren folgende: 


Angew. Blei Gef. Blei Knallgas Zeit in Differenz 


ing ing Freie Saure comH,0 der Min. Stunden v.d. Theorie 
1. 0.1153 5 ccm 100 1 ccm 16 
3. 0.1153 28 ,, 3 


50 ccm einer Bleilésung wurden zu jedem der obigen Experimente 
benutzt. Bei allen schlug sich das Blei in schwammigem Zustande 
auf der Kathode nieder und mehr oder weniger Peroxyd an der 
Anode. 

Da das feuchte auf der Kathode niedergeschlagene Metall rasch 
sich oxydiert, selbst wenn es festhaftet und zusammenhingend ist, 
so sind die erhaltenen Resultate stets zu hoch, und hat man sich 
in der Praxis daran gewOhnt, das Blei als Peroxyd an der Kathode 
zu bestimmen, indem man fiir dessen Abscheidung in dieser Form 
sorgt durch den Zusatz von Salpetersiiure zur Fliissigkeit. Die 
oben gegebenen, mit freier Ameisensiure erhaltenen Resultate sind 
nicht derart, dafs sie einen Versuch, die Trennung des Bleis vom 
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Kupfer, noch vom Cadmium oder Zink analog auszufiihren, gerecht- 
fertigt erscheinen lassen. 


Mangan (elektrolytisch bestimmt). 
Angew. Mangan Gef. Mangan Freie seni EO Knalligas Zeit in Differenz v. d. 
2 


in g in g Saure in der Min. Stdn. Theorie in °/> 
1, 0.0554 0.0552 5eem 100 2.2 ccm 17 — 0.56 
2. 0.0554 0.0556 18 +0.36 
3. 0.1108 0.1101 20 ,, . 28 24 — 0.63 
4. 0.0554 30 ,, 16 


Die Platinschale war Anode, die Draht-Spirale diente als Kathode. 
Bei kleinen Quantitiéten freier Siure (1. und 2.) schieden sich be- 
triichtliche Mengen von Manganperoxyd an beiden Polen ab, bei 
gréfseren Quantititen (3. und 4.) dagegen wurden nur sehr geringe 
Spuren davon auf der Kathode gefunden. Die Abscheidung war 
bei 4. nicht vollstindig. Das Peroxyd bildete in der Schale einen 
schwarzen, gliinzenden Uberzug, der auch in feuchtem Zustande fest- 
haftete, aber beim Erhitzen abblitterte. 

Das an der Kathode abgeschiedene Mangan wurde mittelst eines 
kleinen Stiickchens Filtrierpapier weggewischt, das Papier dann ver- 
ascht und die Asche dem Inhalt der Schale zugefiigt, welcher hierauf 
sehr stark gegliiht wurde, um das Manganperoxyd in Mn,O, iber- 
zufiihren, in welcher Form man es schliefstich zur Wigung brachte. 
In der Fliissigkeit von 3. fanden sich noch Spuren Mangan. 


Elektrolytische Trennungen. 


Cadmium von Mangan. 


Angew. Angew. Gef. Knallgas Zeit Differenz 
Cadmium Mangan Cadmium Siure H.O in der in v. d. Theorie 
in g in g in g 2 Minute Stund. in °/o 
1. 0.0497 0.0554 0.0425 35cem 75 0.8 ccm 16 _ 
2. 0,0497 0.0554 0.0440 35 ,, « 
3. 0.0497 0.0554 0.0498 2 es 17 +-0.20 
4. 0.0511 0.0554 0.0509 20 ,, E 24 ,, 19 — 0.39 
5. 0.0511 0.0554 0.0697 5 150 18 
6. 0.1022 0.1108 0.1098 20 ,, 75 2.5 4; 17 
7. 0.1022 0.1108 _— 40 ,, 150 28 ,, 45 — 
8. 0.0511 0.0554 0.0514 30 ,, 75 ee 18 +0.58 


Bei den vorhergehenden Experimenten iiber das Mangan allein 
wurde gefunden, dafs die Gegenwart von 20 ecm freier Siiure geniigt, 
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um die Fillung von Peroxyd an der Kathode, abgesehen von dulfserst 
geringen Spuren, zu verhindern. Aber die Gegenwart von Cadmium 
in der Lésung tibt augenscheinlich einen gegenteiligen Einflufs aus, 
da der Zusatz von selbst 40 cem freier Séiure nicht im stande war, 
die Ascheidung von Spuren Mangan am negativen Pol aufzuheben: 7. 
Bei 5., welches 5 ccm freier Siure enthielt, war der Niederschlag 
von Manganperoxyd an der Kathode unter sonst gleichen Bedingungen 
fast finfmal gréfser, als in einer Lésung von Mangan, zu welcher 
kein Cadmium zugesetzt worden. Bei allen oben beschriebenen 
Versuchen benutzte man die Platinschale als Anode, den Platintiegel 
als Kathode. Bei 1. und 2. wurde das Cadmium nicht volistandig 
niedergeschlagen, bei 6. und 7. fand man Spuren von Cadmium. 
Mehr oder weniger Mangan war in allen Niederschliigen vorhanden. 
aber nur in Spuren bei Gegenwart von mehr als 20 cem freier 
Siure. 4. und 7. erwiesen sich als sehr schwammig; die anderen 
Fillungen zeigten diese Eigenschaft, und zwar an der Peripherie des 
Tiegels, kaum, und waren festhaftend. Die besten Resultate wurden 
erhalten unter den bei 3., 4. und 8. angegebenen Bedingungen. Um 
aber einen zusammenhingenden Niederschlag von Cadmium, frei von 
allen Spuren Mangan, zu bekommen, ist es klar, dafs die Menge 
freier Siure erhéht und die Pole weiter voneinander entfernt werden 
miissen. Unter diesen Bedingungen mufs man jedoch einen stirkeren 
Strom anwenden, als ihn die Batterie von ,crowfoot*-Zellen, mit 
welcher meine Experimente, ausgefiihrt wurden, liefert. 


Zink von Mangan. 


Angew. Angew. Gef, Freie ey 


Zin Mangan 7ink Saure Minute Stunden in 


in g in g 
1. 0.0562 0.0554 — 30ccm 90 2.9 com 17 _ 
2. 0.0562 0.0554 100 16 


Die Schale diente als Anode, der Tiegel als Kathode. Beide 
Versuche schlugen fehl, da das Zink schwammmig war, Manganperoxyd 
enthielt und nicht vollkommen gefallt wurde. 


Kupfer von Zink. 


Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit  Differenz 
Kupfer Zink Kupfer Freie 0 in der in v.d. Theorie 


in g in g in g Saure Minute Stunden in °, 
1. 0.1074 0.0818 5 ccm 100 18 ccm 46 
2. 0.1074 0.0818 17 - 
3. O.1074 0.1124 0.8 ,, 16 
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um die Fillung von Peroxyd an der Kathode, abgesehen von dulfserst 
geringen Spuren, zu verhindern. Aber die Gegenwart von Cadmium 
in der Lésung tibt augenscheinlich einen gegenteiligen Einflufs aus, 
da der Zusatz von selbst 40 cem freier Séiure nicht im stande war, 
die Ascheidung von Spuren Mangan am negativen Pol aufzuheben: 7. 
Bei 5., welches 5 ccm freier Siure enthielt, war der Niederschlag 
von Manganperoxyd an der Kathode unter sonst gleichen Bedingungen 
fast finfmal gréfser, als in einer Lésung von Mangan, zu welcher 
kein Cadmium zugesetzt worden. Bei allen oben beschriebenen 
Versuchen benutzte man die Platinschale als Anode, den Platintiegel 
als Kathode. Bei 1. und 2. wurde das Cadmium nicht volistandig 
niedergeschlagen, bei 6. und 7. fand man Spuren von Cadmium. 
Mehr oder weniger Mangan war in allen Niederschliigen vorhanden. 
aber nur in Spuren bei Gegenwart von mehr als 20 cem freier 
Siure. 4. und 7. erwiesen sich als sehr schwammig; die anderen 
Fillungen zeigten diese Eigenschaft, und zwar an der Peripherie des 
Tiegels, kaum, und waren festhaftend. Die besten Resultate wurden 
erhalten unter den bei 3., 4. und 8. angegebenen Bedingungen. Um 
aber einen zusammenhingenden Niederschlag von Cadmium, frei von 
allen Spuren Mangan, zu bekommen, ist es klar, dafs die Menge 
freier Siure erhéht und die Pole weiter voneinander entfernt werden 
miissen. Unter diesen Bedingungen mufs man jedoch einen stirkeren 
Strom anwenden, als ihn die Batterie von ,crowfoot*-Zellen, mit 
welcher meine Experimente, ausgefiihrt wurden, liefert. 


Zink von Mangan. 


Angew. Angew. Gef, Freie ey 


Zin Mangan 7ink Saure Minute Stunden in 


in g in g 
1. 0.0562 0.0554 — 30ccm 90 2.9 com 17 _ 
2. 0.0562 0.0554 100 16 


Die Schale diente als Anode, der Tiegel als Kathode. Beide 
Versuche schlugen fehl, da das Zink schwammmig war, Manganperoxyd 
enthielt und nicht vollkommen gefallt wurde. 


Kupfer von Zink. 


Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit  Differenz 
Kupfer Zink Kupfer Freie 0 in der in v.d. Theorie 


in g in g in g Saure Minute Stunden in °, 
1. 0.1074 0.0818 5 ccm 100 18 ccm 46 
2. 0.1074 0.0818 17 - 
3. O.1074 0.1124 0.8 ,, 16 
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Angew. Angew.  Gef. Freie Knallgas Zeit Differenz 
Kupfer Zink Kupfer H.O in der in v. 4d. Theorie 
j 2 


in g in g in g Séure Minute Stunden in °%/o 
4. 0.1074 0.0818 0.1072 liccm 100 O8ccm 16 —0.18 
5. 0.1074 0.0818 0.1073 20 ,, 17 —0.09 
6. 0.0987 0.0818 0.0990 20 ,, +0.30 
7. 0.0987 0.0818 0.0984 20 ,, —0.30 
8. 0.1057 0.1006 0.1052 15 ,, 0.8 ccm 
9. 0.1052 0.1006 0.1061 15, 18 +0.37 
10. 0.1057 0.1006 0.1058 15 150 +0.09 
11. 0.1057 0.1006 0.1059 20,  ,, 19 +0,18 
12. 0.1057 0.1006 0.1053 20 ,, 21 —0.37 
13. 0.1057 0.1006 0.1060 20 ,, 16 +0.28 


Wie aus obigem ersichtlich, lifst sich Kupfer frei von Zink 
abgesehen von ganz geringen Spuren, ausfillen, indem man einen 
schwachen Strom und Liésungen mit 15 bis 20 ccm freier Ameisen- 
siiure benutzt. Wendet man stirkere Stréme an, oder vermindert 
man die Menge freier Siure, so wird das gefillte Kupfer verunreinigt 
durch betrichtliche Quantititen mit niedergeschlagenen Zinks. Wein 
die nétigen Vorsichtsmafsregeln beobachtet werden, scheidet sich 
kein Zink ab und das Kupfer in zusammenhingender, festhaftender 
Form. | 


Cadmium von Zink. 


Angew. Angew. Gef. Knallgas Zeit  Differenz 
Cadmium Zink Cadmium Siure H,.O in der inv. 4d. Theorie 
+ 


in g in g in g Minute Stunden in °/o 
1, 0.1231 0.0818 licem 100 ccm 17 
2. 0.1231 0.0818 0.1229 30 ,, 2 eRe 19 —0.16 
3. 0.1231 0.0818 0.1234 30 ,, - 0.8 ,, 43 +0.24 
4. 0.1231 0.0818 0.1426 365 ,, a 1.25 ,, 16 +15.83 
5. 0.1231 0.0818 0.1233 30 ,, 08 ,, +0.16 
6. 0.0492 0.0409 is 
7. 0.0492 0.0409 0.0842 15 ,, 1.25 ,, 
8. 0.0984 0.1026 0.0322 35 ,, 0.8 ,, 19 
9. 0.0492 0.0409 0.0494 15 ,, 0.8 ,, 41 +0.40 
10. 0.0984 0.1026 0.1735 35 ,, 7% 1.25,, 17 _— 
11. 0.0984 0.1026 0,0722 35 ,, 08 .« 
12. 0.0984 0.1026 0.0982 25 , 12 08 ,, 18 —0.20 
13. 0.0984 0.1026 0.0985 pe i 08 ,, 16 +0.10 
14. 0.1004 0.1006 0.1001 48 —.29 
15. 0.1004 0.1006 0.0993 + 17 —1.09 
16. 0.1004 0.1006 0.1000 12 —0.39 
17. 0.1004 0.1006 0.1001 18 —0.29 
18. 0.1004 0.1006 0.1008 pa 20 +0.39 


19. 0.1004 0.1006 0.0999 10 16 —0.49 
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Angew. Angew.  Gef. Freie Knallgas Zeit Differenz 
Kupfer Zink Kupfer H.O in der in v. 4d. Theorie 
j 2 


in g in g in g Séure Minute Stunden in °%/o 
4. 0.1074 0.0818 0.1072 liccm 100 O8ccm 16 —0.18 
5. 0.1074 0.0818 0.1073 20 ,, 17 —0.09 
6. 0.0987 0.0818 0.0990 20 ,, +0.30 
7. 0.0987 0.0818 0.0984 20 ,, —0.30 
8. 0.1057 0.1006 0.1052 15 ,, 0.8 ccm 
9. 0.1052 0.1006 0.1061 15, 18 +0.37 
10. 0.1057 0.1006 0.1058 15 150 +0.09 
11. 0.1057 0.1006 0.1059 20,  ,, 19 +0,18 
12. 0.1057 0.1006 0.1053 20 ,, 21 —0.37 
13. 0.1057 0.1006 0.1060 20 ,, 16 +0.28 


Wie aus obigem ersichtlich, lifst sich Kupfer frei von Zink 
abgesehen von ganz geringen Spuren, ausfillen, indem man einen 
schwachen Strom und Liésungen mit 15 bis 20 ccm freier Ameisen- 
siiure benutzt. Wendet man stirkere Stréme an, oder vermindert 
man die Menge freier Siure, so wird das gefillte Kupfer verunreinigt 
durch betrichtliche Quantititen mit niedergeschlagenen Zinks. Wein 
die nétigen Vorsichtsmafsregeln beobachtet werden, scheidet sich 
kein Zink ab und das Kupfer in zusammenhingender, festhaftender 
Form. | 


Cadmium von Zink. 


Angew. Angew. Gef. Knallgas Zeit  Differenz 
Cadmium Zink Cadmium Siure H,.O in der inv. 4d. Theorie 
+ 


in g in g in g Minute Stunden in °/o 
1, 0.1231 0.0818 licem 100 ccm 17 
2. 0.1231 0.0818 0.1229 30 ,, 2 eRe 19 —0.16 
3. 0.1231 0.0818 0.1234 30 ,, - 0.8 ,, 43 +0.24 
4. 0.1231 0.0818 0.1426 365 ,, a 1.25 ,, 16 +15.83 
5. 0.1231 0.0818 0.1233 30 ,, 08 ,, +0.16 
6. 0.0492 0.0409 is 
7. 0.0492 0.0409 0.0842 15 ,, 1.25 ,, 
8. 0.0984 0.1026 0.0322 35 ,, 0.8 ,, 19 
9. 0.0492 0.0409 0.0494 15 ,, 0.8 ,, 41 +0.40 
10. 0.0984 0.1026 0.1735 35 ,, 7% 1.25,, 17 _— 
11. 0.0984 0.1026 0,0722 35 ,, 08 .« 
12. 0.0984 0.1026 0.0982 25 , 12 08 ,, 18 —0.20 
13. 0.0984 0.1026 0.0985 pe i 08 ,, 16 +0.10 
14. 0.1004 0.1006 0.1001 48 —.29 
15. 0.1004 0.1006 0.0993 + 17 —1.09 
16. 0.1004 0.1006 0.1000 12 —0.39 
17. 0.1004 0.1006 0.1001 18 —0.29 
18. 0.1004 0.1006 0.1008 pa 20 +0.39 


19. 0.1004 0.1006 0.0999 10 16 —0.49 


2 
— 30 — 
| 
— 
me 
2 
a f 
4 
Sy ‘ 
= 
ae 
a 
y 
Wy 


Die sieben ersten Bestimmungen wurden in einer Platinschale 
von ca. 67 g Gewicht ausgefiihrt, die anderen in einer viel gréfseren 
Schale, die 117 g wog. Die mit der letzteren erhaltenen Resultate 
waren nicht so zufriedenstellend, als jene mit der kleinen Schale: 
2., 3., 5., obgleich eine qualitative Priifung des Niederschlags und 
der Lésung zeigte, dafs die Trennung gelang: 9., 12. bis 19. Der 
Abstand zwischen den Polen beeinflufst die Resultate betriichtlich. 
Bei 6. war der positive Pol in vollkommenem Kontakt mit der 
Schale; das gefillte Cadmium enthielt Zink. Bei 9. waren alle 
Bedingungen die gleichen, wie bei 6., ausgenommen, dafs der Pol- 
Abstand 2.5 cm betrug; der Niederschlag war jetzt frei von Zink. 
Mit 0.2 ccm Knallgas die Minute schied sich nur eine kleine Menge 
Cadmium aus: 1., indem der gréfsere Teil in Lésung blieb. Mit 
1.25 cem dagegen wurde Zink als dunkelgrauer Uberzug auf dem 
Cadmium niedergeschlagen: 7., selbst bei Gegenwart von 35 ccm 
freier Séure: 10. In Lésungen, welche 0.10 g von jedem Metall 
enthielten, geniigte ein Strom von 0.8 bis 1.0 ccm Knallgas die 
Minute, um eine befriedigende Abscheidung bei Gegenwart von 
25 ccm Ameisensiure herbeizufiihren: 12. bis 19. Bei kleineren 
Metallmengen: 9. sind 15 ccm freie Siure hinreichend. Die Fiallungen 
in obigen Versuchen waren festhaftend und zusammenhiingend. Es 
zeigte sich keine Neigung, schwammig zu werden, sogar bei Nieder- 
schligen, die grofse Quantitiéiten Zink enthielten. 


Kupfer von Cadmium. 


in g in g in g vee H, Minute Stunden in °, 


0.1074 0.0984 0.2061 10cem 100 0.8 com 17 


Dieses Resultat war nicht unerwartet, namentlich bei Betrachtung 
dessen, was wir schon iiber das Verhalten dieser Metalle kennen 
gelernt haben. Der Niederschlag zeigte sich sehr dunkel und 
schwammig. Beide Metalle wurden vollstindig gefillt. Zwei weitere 
Versuche verliefen gleichfalls nicht befriedigend. Bei dem einen 
wurde die Stromstirke auf 0.3 ccm Knallgas die Minute reduziert, 
bei dem zweiten 25 ccm Ameisensiiure zugegeben, ohne dafs eine 
Trennung bewirkt werden konnte. 
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Die sieben ersten Bestimmungen wurden in einer Platinschale 
von ca. 67 g Gewicht ausgefiihrt, die anderen in einer viel gréfseren 
Schale, die 117 g wog. Die mit der letzteren erhaltenen Resultate 
waren nicht so zufriedenstellend, als jene mit der kleinen Schale: 
2., 3., 5., obgleich eine qualitative Priifung des Niederschlags und 
der Lésung zeigte, dafs die Trennung gelang: 9., 12. bis 19. Der 
Abstand zwischen den Polen beeinflufst die Resultate betriichtlich. 
Bei 6. war der positive Pol in vollkommenem Kontakt mit der 
Schale; das gefillte Cadmium enthielt Zink. Bei 9. waren alle 
Bedingungen die gleichen, wie bei 6., ausgenommen, dafs der Pol- 
Abstand 2.5 cm betrug; der Niederschlag war jetzt frei von Zink. 
Mit 0.2 ccm Knallgas die Minute schied sich nur eine kleine Menge 
Cadmium aus: 1., indem der gréfsere Teil in Lésung blieb. Mit 
1.25 cem dagegen wurde Zink als dunkelgrauer Uberzug auf dem 
Cadmium niedergeschlagen: 7., selbst bei Gegenwart von 35 ccm 
freier Séure: 10. In Lésungen, welche 0.10 g von jedem Metall 
enthielten, geniigte ein Strom von 0.8 bis 1.0 ccm Knallgas die 
Minute, um eine befriedigende Abscheidung bei Gegenwart von 
25 ccm Ameisensiure herbeizufiihren: 12. bis 19. Bei kleineren 
Metallmengen: 9. sind 15 ccm freie Siure hinreichend. Die Fiallungen 
in obigen Versuchen waren festhaftend und zusammenhiingend. Es 
zeigte sich keine Neigung, schwammig zu werden, sogar bei Nieder- 
schligen, die grofse Quantitiéiten Zink enthielten. 


Kupfer von Cadmium. 


in g in g in g vee H, Minute Stunden in °, 


0.1074 0.0984 0.2061 10cem 100 0.8 com 17 


Dieses Resultat war nicht unerwartet, namentlich bei Betrachtung 
dessen, was wir schon iiber das Verhalten dieser Metalle kennen 
gelernt haben. Der Niederschlag zeigte sich sehr dunkel und 
schwammig. Beide Metalle wurden vollstindig gefillt. Zwei weitere 
Versuche verliefen gleichfalls nicht befriedigend. Bei dem einen 
wurde die Stromstirke auf 0.3 ccm Knallgas die Minute reduziert, 
bei dem zweiten 25 ccm Ameisensiiure zugegeben, ohne dafs eine 
Trennung bewirkt werden konnte. 
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Kupfer von Eisen. 
Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit Differenz 


Kupfer Kisen Kupfer Freie ccm 


ag . Minute “in ag 
1. 0.1057 0.1248 0.1085 2cem 125 O8ccem 20 
2. 01057 0.1248 150 42 
3. 0.1057 0.1248 01019 é 19 
4, 0.1057 0.1248 0.0999, 17 
5. 0.1057 0.1248 01014 18 we 


Obgleich freie Siure in betriichtlicher Menge (25 ccm) vorhanden 
war, wurde das Ferriformiat in der Lésung zersetzt unter Bildung 
von Ferrihydroxyd, welches sich als ein hellgelber Schaum auf der 
Oberfliche der Fliissigkeit abschied. Es bildete auch Krusten am 
Ende des Kupfer-Niederschlags, welche mit einer solchen Zihigkeit 
an der Schale festhafteten, dafs jeder Versuch, sie mechanisch zu 
entfernen, fehlschlug. Blofses Abspiilen half nichts, und energischere 
Mafsregeln fiihrten einen Verlust an Kupfer herbei: 1. und 4. Ver- 
diinnte Salzsiiure wurde zu 2. hinzugefiigt; aber, wihrend sie Spuren 
von Kupfer aufléste, entfernte sie doch nicht den Niederschlag von 
Eisenhydroxyd vollstiindig. Auch verdiinnte Schwefelsiure wurde 
ohne Erfolg angewandt: 3. Bei der letzten Bestimmung setzte man 
am Ende der siebzehnten Stunde 20 ccm konzentrierte Oxalsiure zu 
und liefs den Strom noch eine Stunde linger einwirken. Der auf 
der Oberfliche schwimmende Schaum wurde zwar aufgelést, aber 
der Niederschlag auf dem Kupfer kaum merklich angegriffen. Aus- 
genommen an der Peripherie, hatte das Kupfer einen hellen metallischen 
Glanz, war fest und adhirent. 3 


Cadmium von Eisen. 


Angew. Angew. Gef. : Knallgas Zeit 

Cadminm Eisen Cadmium LO in ie in 
in g in g in g : Minute Stunden 

1. 0.0984 0.1248 0.0996 25 ccm 150 0.8 ccm 23 

2. 0.0984 0.1248 0.1021 a ra 45 


Der gleiche stérende Einflufs machte sich hier geltend. Abhnliche 
Versuche wurden angestellt, das Eisen zu entfernen, aber ohne 
Erfolg. Bei der ersteren der angefiihrten Bestimmungen wurden 
10 cem einer Oxalsiure-Lésung vor Beendigung des Versuches zu- 
gefiigt, bei der zweiten 20 ccm der gleichen Lésung. Das Eisen- 
hydroxyd verschwand aus der Fliissigkeit, auf der Oberfliche des 
Cadmiums blieben jedoch noch festhaftende Krusten desselben. 
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Kupfer von Eisen. 
Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit Differenz 


Kupfer Kisen Kupfer Freie ccm 


ag . Minute “in ag 
1. 0.1057 0.1248 0.1085 2cem 125 O8ccem 20 
2. 01057 0.1248 150 42 
3. 0.1057 0.1248 01019 é 19 
4, 0.1057 0.1248 0.0999, 17 
5. 0.1057 0.1248 01014 18 we 


Obgleich freie Siure in betriichtlicher Menge (25 ccm) vorhanden 
war, wurde das Ferriformiat in der Lésung zersetzt unter Bildung 
von Ferrihydroxyd, welches sich als ein hellgelber Schaum auf der 
Oberfliche der Fliissigkeit abschied. Es bildete auch Krusten am 
Ende des Kupfer-Niederschlags, welche mit einer solchen Zihigkeit 
an der Schale festhafteten, dafs jeder Versuch, sie mechanisch zu 
entfernen, fehlschlug. Blofses Abspiilen half nichts, und energischere 
Mafsregeln fiihrten einen Verlust an Kupfer herbei: 1. und 4. Ver- 
diinnte Salzsiiure wurde zu 2. hinzugefiigt; aber, wihrend sie Spuren 
von Kupfer aufléste, entfernte sie doch nicht den Niederschlag von 
Eisenhydroxyd vollstiindig. Auch verdiinnte Schwefelsiure wurde 
ohne Erfolg angewandt: 3. Bei der letzten Bestimmung setzte man 
am Ende der siebzehnten Stunde 20 ccm konzentrierte Oxalsiure zu 
und liefs den Strom noch eine Stunde linger einwirken. Der auf 
der Oberfliche schwimmende Schaum wurde zwar aufgelést, aber 
der Niederschlag auf dem Kupfer kaum merklich angegriffen. Aus- 
genommen an der Peripherie, hatte das Kupfer einen hellen metallischen 
Glanz, war fest und adhirent. 3 


Cadmium von Eisen. 


Angew. Angew. Gef. : Knallgas Zeit 

Cadminm Eisen Cadmium LO in ie in 
in g in g in g : Minute Stunden 

1. 0.0984 0.1248 0.0996 25 ccm 150 0.8 ccm 23 

2. 0.0984 0.1248 0.1021 a ra 45 


Der gleiche stérende Einflufs machte sich hier geltend. Abhnliche 
Versuche wurden angestellt, das Eisen zu entfernen, aber ohne 
Erfolg. Bei der ersteren der angefiihrten Bestimmungen wurden 
10 cem einer Oxalsiure-Lésung vor Beendigung des Versuches zu- 
gefiigt, bei der zweiten 20 ccm der gleichen Lésung. Das Eisen- 
hydroxyd verschwand aus der Fliissigkeit, auf der Oberfliche des 
Cadmiums blieben jedoch noch festhaftende Krusten desselben. 


“aX 
Se 
4 
j 
rag 
+ 
hy 
| 
> 
: 
% 
+ 
'2 
Cat é 
| 
| 
¢ 
‘ 
A 


Vie 


on 


Zink von Eisen. 
Da bei einigen Vorversuchen das Eisen iihnliche Neigung zeigte, 
wie bei den voraufgehenden Bestimmungen, an den Seiten der Schale 
sich abzuscheiden, wurden sie nicht weiter fortgesetzt. 


Kupfer von Cobalt. 
Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit Differenz 


Kupfer Cobalt Kupfer HO in der in_ Theorie 

in g in g in g Minute Stunden in 
1. 0.1101 0.1080 0.1105 100ccem 175 1.0ccm 21 +0.56 
2. 0.1101 0.1080 0.1095 a 17 — 0.54 
3. 0.1101 0.1080 01097 17 —0.36 
4. 0.1101 0.1080 0.1107 18 +-0.54 
5. 0.1101 90.1080 0.1098 " J 1.2 ccm 17 —0.27 
6. 0.1101 0.1080 0.1097 1.0 cem 16 —0,36 


Beim Versuch, eine Lésung von Cobaltoformiat fiir obige Be- 
stimmungen herzustellen, zeigte es sich, dafs das nach der schon 
beschriebenen Methode erhaltene Salz in Wasser schwer lislich war. 
Die Lésung wurde deshalb durch doppelte Umsetzung, wie folgt, be- 
reitet: 6.563 g Natriumformiat, gelést in 500 ccm Wasser, mischte man 
mit dem gleichen Volum Wasser, welches 8.728 g Cobaltchloriir enthielt. 

Von dieser Lésung wurden je 50 ccm verwendet, welche einem 
Gehalt von 0.1080 g Cobalt entsprachen. Die Entfernung zwischen 
den Polen betrug 3.8 cm, mit Ausnahme von 1. und 4., bei welchen 
sie 2.8 cm war. Die beiden letzteren erschienen schwammig, die 
iibrigen kaum schwammig., Da die anderen Bedingungen iiberein- 
stimmten, mufs der Unterschied im Charakter der Niederschlige 
augenscheinlich von dem Pol-Abstande herriihren. Spuren von Cobalt 
fanden sich in all den Kupfer-Fillungen. Das Kupfer war vollstindig 
abgeschieden, ausgenommen bei 3., 5. und 6., in deren Fliissigkeit 
Schwefelwasserstoff eine gelblichbraune Fiirbung hervorrief. 

Der Kupfer-Niederschlag war dunkel von Farbe und festhaftend, 
obwohl er am Boden der Schale sich nicht sehr kompakt abgeschieden 


hatte. 
Kupfer von Nickel. 


Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit  Differenz 
Kupfer Nickel Kupfer Freie 1,0 in der inv. 4d. Theorie 


in g in g in g Saure Minute Stunden in °/o 
1. 0.1101 0.1028 0.1095 175 1.0 ccm 20 —054 
2. 0.1101 0.1028 0.1097 100 ccm 17 —0.36 
3. 0.1101 0.1028 0,1097 18 —0.36 
4. 0.1101 0.1028 0.1098 i * 1.2 ccm 17 —0.27 
5. 0.1101 0.1028 0.1096 1.0 com 17 —0 46 
6. 0.1101 0.1028 0.1098 17 —-0.27 
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Zink von Eisen. 
Da bei einigen Vorversuchen das Eisen iihnliche Neigung zeigte, 
wie bei den voraufgehenden Bestimmungen, an den Seiten der Schale 
sich abzuscheiden, wurden sie nicht weiter fortgesetzt. 


Kupfer von Cobalt. 
Angew. Angew.  Gef. Knallgas Zeit Differenz 


Kupfer Cobalt Kupfer HO in der in_ Theorie 

in g in g in g Minute Stunden in 
1. 0.1101 0.1080 0.1105 100ccem 175 1.0ccm 21 +0.56 
2. 0.1101 0.1080 0.1095 a 17 — 0.54 
3. 0.1101 0.1080 01097 17 —0.36 
4. 0.1101 0.1080 0.1107 18 +-0.54 
5. 0.1101 90.1080 0.1098 " J 1.2 ccm 17 —0.27 
6. 0.1101 0.1080 0.1097 1.0 cem 16 —0,36 
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hatte. 
Kupfer von Nickel. 
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Dieselbe Schwierigkeit stellte sich ein bei Bereitung einer ent- 
sprechenden Lésung von Nickeloformiat, wie man sie beim Cobalt 
beobachtet hatte, und es wurde daher auch in analoger Weise der 
Weg der doppelten Umsetzung eingeschlagen: 500 ccm Lésung ent- 
hielten 8.3077 g Nickelchloriir und 6.2469 g Natriumformiat. In 
beiden Fallen hatte man einen geringen Uberschufs von ameisen- 
saurem Natrium «ungewandt. Das Kupfer enthielt Spuren von Nickel; 
seine Fliissigkeiten firbten sich kaum bei der Priifung mit Schwefel- 
wasserstoff. Die Bedingungen waren ihnlich den bei Cobalt ange- 
fihrten und die Resultate in gleicher Weise befriedigend. 


Cadmium von Cobalt. 


Knallgas Zeit Differenz 
in der in v.d. Theorie 
Minute Stunden in °/o 


Angew. Angew. Gef. 
reie ccm 
Cadmium Cobalt Cadmium HO 


in g in g in g 
1. 0.0984 0.1080 25 ccm 100 0.5 cem 22 
2. 0.0984 0.1080 150 0.8 ,, 45 
8. 0.0984 0.1080 50 ,, 18 


Es wurde natiirlich erwartet, dafs Cadmium durch einen schwachen 
Strom von Cobalt und Nickel vollkommen getrennt niedergeschlagen 
wiirde, aber ein Blick auf die soeben beschriebenen Resultate beweist, 
dafs eine Trennung sich nicht bewerkstelligen liafst. 

Sogar bei einem Strom von 1.5 ccm Knallgas die Minute wurde 
das Cadmium nicht ganz ausgefallt und war mit Cobalt (3.) verun- 
reinigt. 1. war sehr schwammig und die Lésung enthielt noch 
Cadmium nach vollen 22 Stunden. Der Strom wurde dann verstirkt 
und 45 Stunden einwirken lassen: 2.; Cadmium fand sich jedoch in 
der Lésung, Cobalt im Niederschlag. Die Entfernung zwischen den 
Elektroden betrug 2.8 cm. 


Cadmium von Nickel. 


Angew. Angew.  Gef. Freie Knallgas Zeit Differenz 


Cadmium Nickel Cadmium in der in v.d. Theorie 
in g in g in g Saure H,0 Minute Stunden in °%/o 


1. 0.0984 0.1028 0.0758 35 ccm 150 0.5 ccm 19 — 
2. 0.0984 0.1028 0.1045 21 
3. 0.0984 0.1028 0.1348 50 ccm 125 


Die Resultate sind ebenso unbefriedigend wie bei Cobalt. Cad- 
mium wurde in allen drei Lésungen gefunden, und mehr oder weniger 
Nickel in den Niederschligen. Bei 3. schied sich das Nickel als 
grauer Beschlag auf dem Cadmium ab. Die Fillung war fest und 
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adhirent trotz der dunkeln Farbe. Die Entfernung der Elektroden 
betrug 2.5 cm, bei 3. aber 2.8 cm. 


Zink von Cobalt. 


Angew.  Vorh. Gef. Knailgas Zeit Differenz 
Zink der in. v.d. Theorie 
in g in g in g . Minute Stunden in °/o 

1. 0.1006 0.1080 50 cem 175 3 com 17 

2. 0.1006 0.1080 100 ,, Bite 18 


Zink von Nickel. 


Angew.  Vorh. Gef. Knallgas Zeit Differenz 


in g in g in g Minute Stunden in °/o 
3. 0.1006 0.1028 50 ccm 175 2.7 ccm 18 — 
4. 0.1006 0.1028 — 100 ,, 18 


2. und 4. wurden unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt; der 
Pol-Abstand war 2.2 cm. Der Strom wurde erzeugt von einer Batterie 
Bunsen’scher Elemente. Sogar bei einer Stromstiirke von 5 cem 
Knallgas die Minute fanden sich in der Léssung noch Spuren von 
Zink, wahrend betriichtliche Mengen von Cobalt und Nickel als 
Uberzug auf dem Zink sich abschieden. 1. und 3. waren gleichfalls 
mifsgliickt. Eine auch nur annihernde Trennung konnte also nicht 
erreicht werden. 


Uberblick. 


Als ein Resultat der vorhergehenden Versuche wurde gefunden, 
dafs die Menge in gegebener Zeit abgeschiedenen Kupfers, Cadmiums 
oder Zinks proportional ist der Stiirke der Lésung, dafs ferner die 
Gegenwart freier Siure bei miifsiger Quantitit das Ergebnis nicht 
wesentlich beeinflufst. 

Beim Vergréfsern des Abstandes zwischen den Polen verminderte 
sich die Menge niedergeschlagenen Metalls, aber das Verhiiltnis der 
Verminderung nahm ab mit dem Wachsen der Entfernung der Elek- 
troden. 

Temperaturerhéhung verursachte eine Vergréfserung der Menge 
niedergeschlagenen Metalls, indem das Verhiiltnis der Vergréfserung 
am héchsteu war bei 80° in neutralen und sauren Kupferlésungen, 
und bei 60° in Cadmiumlésungen mit freier Siiure. Andererseits 
verkleinerte sich die Menge Zinks, welches aus mit freier Siure 
versetzten Lésungen ausgefallt wurde, mit dem Steigen der Temperatur, 
wobei gegen 80° nichts sich abschied. 
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Versuche, in neutralen Lésungen eine zusammenhiangende und 
festhaftende Fallung von Cadmium und Zink herbeizufiihren, schlugen 
fehl. 

In saurer Lésung wurde Kupfer und Cadmium vollstindig und 
zufriedenstellend niedergeschlagen. Die Zink-Niederschlige waren 
schwammig, aber die Abscheidung dieses Metalls eine vollkommene. 
Blei schied sich sowohl in neutralen, als auch in sauren Lésungen, 
hauptsichlich am negativen Pol, ab. Mangan wurde an beiden Polen 
ausgefillt, aber die Menge Peroxyd, die sich an der Kathode nieder- 
schlug, wurde auf blofse Spuren reduziert durch Zufiigen freier Saure. 

Die folgenden Trennungen konnten in befriedigender Weise 
durchgefiihrt werden: Kupfer vom Zink, Cobalt und Nickel, und 
Cadmium vom Zink und Mangan. 

Versuche, Kupfer in Gegenwart von Eisen und Cadmium, sowie 
Zink bei Anwesenheit von Eisen, Cobalt und Nickel niederzuschlagen, 
blieben ohne Erfolg. Auch war es nicht méglich, wenn die letzteren 
drei Metalle vorhanden waren, Cadmium zu bestimmen. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Epaar F. Smirn, auf 
dessen Veranlassung die Untersuchung unternommen wurde, meinen 
besten Dank aussprechen. Seiner Unterstiitzung und seinem Rath 
ist es vor allem zu verdanken, dafs obige Arbeit zu wertvollen 
Resultaten fihrte. 


Universitat von Pennsylvanien. 
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Studien Uber das Monomagnesiumphosphat. 
Von 
Junius STOKLASA. 
I. 

L. ScHaFFNER publizierte in den <Annalen der Chemie und 
Pharmazie im Jahre 1845 (Heft I, 8. 145) eine Abhandlung iiber 
die Zersetzungs-Produkte des Magnesiumphosphates. Den Anlafs zu 
dieser Abhandlung gab dem Autor die Publikation von Rirravu.y,' 
welcher zuerst konstatierte, dafs sich das saure und basische Phosphat 
beim Trocknen des Dimagnesiumphosphates bildet. Scuarryer 
isolierte nach langem und miihsamem Operieren das Monomagnesium- 
phosphat, welches mit freier Phosphorsiiure verunreinigt war. Das 
Priiparat bildete eine weifse, gallertartige, stark sauer reagierende 
und in Wasser lésliche Masse, welche durch Einwirkung von Alkoho! 
heftig zersetzt wurde. Die Eigenschaft, dafs die Lésung dieser 
weifsen Verbindung durch Alkohol in eine in Wasser unlésliche 
Substanz und freie Phosphorsiiure zersetzt wird, laifst mich vermuten, 
dafs es ScHAFFNER schon damals gelungen ist, ein unreines Mono- 
magnesiumphosphat zu bereiten. Bisher waren und sind uns die 
niheren Eigenschaften und die Zusammensetzung des 
Monomagnesiumphosphates unbekannt. 


I. Bereitung des Monomagnesiumphosphates. 


Chemisch reines Magnesiumoxyd wurde in einer Porzellanschale 
mit reiner konzentrierter Phosphorsiiure von spez. Gewicht 1.4 auf 
dem Wasserbade behandelt; ich bemerke noch, dafs dieses Gemisch 
5—7°/o freie Phosphorsiure enthalten mufs. Sodann wurde das 
Gemisch auf dem Wasserbade so weit abgedampft, bis sich auf der 
Oberfliche eine krystallinische Masse auszuscheiden anfing. Die ab- 
gekiihlte Masse wurde in einem besonderen Apparate unter fort- 
gesetztem Kiihlen mit Ather gewaschen, die Krystalle zwischen 
Filtrierpapier abgeprefst und wiederholt mit Ather so lange gewaschen, 
bis der Abdampfriickstand der Waschfliissigkeit keine freie Phosphor- 
siure andeutete. Nachher wurde das Priparat im Luftstrome bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet und im Exsiccator aufbewahrt. 


1 Ann. Chim. Phys, (1845). 
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Das auf diese Art bereitete Monomagnesiumphosphat bildet kleine 
kugelformige, aus radial gruppierten Krystillchen bestehende Aggregate. 

Die Analyse dreier Priparationen ergab, dafs dieser Verbindung 
die Formel MgH,P,O, + 2H,O zukommt. 


Berechnet: Gefunden : 
I II Ill 
MgO 15.74 15.14 15.38 15.42 
P,O, 55.90 55.60 55.55 55.61 
H,0 28.35 29.00 28.86 28.54 
99.99 99.74 99.79 99.57 


Das Monomagnesiumphosphat enthilt also zwei Molekiile Krystall- 
wasser. Das Wasser wurde derart bestimmt, dafs ein Gemenge von 
1.25 g Substanz mit wasserfreiem Kupferoxyd bis zum konstanten 
Gewichte gegliht wurde. 

Die Phosphorsiure und das Magnesiumoxyd wurden auf folgende 
Art bestimmt. 

5 g Substanz wurden mit 1000 ccm Wasser versetzt und eine 
Stunde tiichtig geschiittelt. Das Monomagnesiumphosphat léste sich 
zu einer klaren Lésung, ohne einen geringsten Riickstand zu hinter- 
lassen. Von der Lésung wurden 25 ccm abgemessen, Ammoniak 
zugesetzt und der entstandene Niederschlag wieder in Salzsiure 
aufgelést. Nachdem die Lisung erkaltete, wurde wiederum Ammoniak 
bis zur starken Alkalitét und sodann 10 cc Magnesiamixtur zugesetzt. 
Das Gemisch wurde in einem Kolben mittelst Mischvorrichtung 
zwanzig Minuten lang geschiittelt. Aus dem gewogenen Pyrophosphat 
wurde die Phosphorsiiure berechnet. 

Zur weiteren Bestimmung des Magnesiumoxyds wurden 25 ccm 
von der oben besprochenen Lésung abgemessen, Ammoniak zugesetzt, 
der gebildete Niederschlag mit Salzsiure aufgelést und die abgekiihlte 
Lésung wieder mit Ammoniak gefillt und zwanzig Minuten geschiittelt. 
Aus dem gewogenen Pyrophosphat wurde das Magnesiumoxyd be- 
rechnet. 


1. Verhalten des Monomagnesiumphosphates gegen das 
atmospharische Wasser. 


Um die eventuelle Hygroskopizitit des betreffenden Phosphates 
zu untersuchen, wurden 5.246 g des Priiparates No. III auf ein 
Uhrglas abgewogen, an das Fenster gestellt und das Priparat mit 
einem Becherglas von ca. 3 Liter Inhalt bedeckt; es wurde ein 
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Becherglas mit Ausgufs beniitzt, so dafs die Luft geniigenden Zutritt 
hatte. Vom 1. September bis 30. November wurde jeden Tag das 
Gewicht des Priparates festgestellt und gleichzeitig die Temperatur 
und die Feuchtigkeit der Luft bestimmt. Die Feuchtigkeit der Luft 
schwankte zwischen 70-—94°/o bei 1—15° C. 

Das Monomagnesiumphosphat zog in Maximum 1.52°/o, in 
Minimum 0.2°/o Wasser an. Bei einem anderen Versuche wurde 
die Luft mit Wasserdiimpfen in dem Malse gesiittigt, dafs dieselbe 
90°/o Feuchtigkeit zwischen 5—10° C. enthielt. In diesem Falle 
hat das Praéparat nach sieben Tagen héchstens 1°/o Wasser angezogen. 
Es wurde wiederum die Luft mit Wasserdimpfen gesiittigt, und zwar 
so, dafs bei 30°C. das Psychrometer auch 90°/o Feuchtigkeit an- 
deutete. Das Priiparat enthielt nach sieben Tagen 1.9°/o hygroskopisches 
Wasser. Enthalt die Luft weniger Wasser, als sie bei einer be- 
stimmten Temperatur annehmen kann, so bleibt das Gewicht des 
Monomagnesiumphosphates fast unveriindert. 

Wird das Monomagnesiumphosphat unter eine Glocke, wo sich 
auch eine Schale mit Wasser befindet, gestellt, so zieht dasselbe 
schon in 24 Stunden 6—7°/o Wasser an. In trockener Luft verliert 
das Monomagnesiumphosphat das hygroskopische Wasser und gelangt 
im Laufe einiger Tage in seinen urspriinglichen Zustand wieder 
zuriick. Die eben angefiihrten Versuche beweisen, dafs das Mono- 
magnesiumphosphat nicht hygroskopisch ist. 

2. Uber die Léslichkeit des Monomagnesiumphosphates in 
Wasser. 


Das Monomagnesiumphosphat besitzt ganz andere Eigenschaften 
als das Monocalciumphosphat, was die Léslichkeit desselben in 
Wasser anbetrifft.? 

Das Monocalciumphosphat wird durch Wasser bei gewoéhnlicher 
Temperatur zersetzt. In konzentrierten Lésungen ist die Zersetzung 
energisch, in einer verdiinnten Lésung nimmt sie ab, und schon 
beim Verhiltnisse 1: 200 ist sie so gering, dafs man dieselbe nicht 
mehr konstatieren kann. Die Verhiltnisse der Zersetzung richten 


1 Uber die Beschaffenheit und die Eigenschaften des Monocalciumphosphates. 
I. und II. Teil. Von Junius Sroxiosa. Besonderer Abdruck aus den Ber. d. kgl. 
bohm. Gesellsch. d. Wissensch. Prag (1889). Wasserlésliche Verbindungen der 
Phosphorsiure in den Superphosphaten. Von Stoxiasa. Die landwirtsch. 
Vers.-Stat. Berlin (1890—91). 
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sich je nach verschiedener Menge von wirksamen Molekiilen, und 
zwar durch den Einflufs der Materie. Die Attraktion der Molekiile 
hiingt von der Menge des Monocalciumphosphates im Wasser ab. 
Die Léslichkeit nimmt zu, wie die Molekularattraktion abnimmt. 

Die Reaktion liuft nach den durchgefiihrten Analysen in ver- 
schiedenen Reihen. | 

Verhiltnis 1:1. 4CaH,(PO,),.H,O + H,O = 3CaH,(PO,),.H,O 
-+- CaHPO, + 2H,O + H,PO,. 


Berechnet: Gefunden: 
CaHPO, 13.49°/o CaHPO, 14.5°/o 
P,O, 7.04 ,, (freie Phosphorsaure) P.O; 7.51, 


Nach der Theorie werden 25°/o Monocalciumphosphat zersetzt, 
gefunden 26°/o. 

Verhiltnis 1:25. 8CaH,(PO,),.H,O +- H,O = 7CaH(PO,),.H,0 
-+- CaHPO, -++- 2H,0 + H,PO,. 


Berechnet: Gefunden : 
CaHPO, 6.74°/o CaHPO, 7.55°/o 
3.52 ,, (freie Phosphorsiure) P,O, 3.85 ,, 


Theoretisch werden 12.5°/o Monocalciumphosphat zersetzt; es 
wurden 13.54°/o gefunden. | 

Verhiltnis 1:50. 16CaH,(PO,),.H,O + H,O = 15CaH,(PO,),H,0 
-+- CaHPO, +- 2H,O + H,PO,. 


Berechnet: Gefunden: 
CaHPO, 3.37°/, 3.77), 
P,O, (freie Phosphorsdure) 1.76 ,, 2.06 ,, 
Zersetztes Monocalciumphosphat 6.25 ,, 6.30 ,, 


Verhiiltnis 1:75. 32CaH,(PO,), .H,O H,O 31CaH,(PO,),H,O 
+ CaHPO, + 2H,0 + H,PO,. 


Berechnet: Gefunden: 
CaHPO, 1.68°/o 1.54°/o 
P,O, (freie Phosphorsdure) 0.87 ,, 0.91 ,, 
Zersetztes Monocalciumphosphat 3.13 ,, 2.30 ,, 


Die Zersetzung folgt in dieser Reihe weiter; wohl findet man 
je weiter, desto weniger Dicalciumphosphat als sich wirklich bildet. 
Die Ursache liegt darin, dafs das Dicalciumphosphat ein wenig in 
Wasser léslich ist. Deshalb liefert auch die siimtliche Phosphorsiure 
héhere Resultate, als der Theorie entsprechen, und man findet wohl 
auch weniger zersetztes Monocalciumphosphat, wie es aus vorliegen- 
dem Beispiele folgt: 
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Verhiiltnis 1: 100. 64CaH,(PO,),.H,O + H,O = 63CaH,(PO,),H,0 
+. CaHPO, + 2H,0 + H,PO,. 


Berechnet : Gefunden 
CaHPO, 0.83°/o 0.70°/9 
P,O, (freie Phosphorsaure) 0.43 ,, 0.50 ,, 
Zersetztes Monocalciumphosphat 1.57 ,. 0.95 ,, 


Verhiltnis 1: 200. 1024CaH,(PO,),.H,O 4+- H,O = 
1023CaH,(PO,), .H,O + CaHPO, + 2H,O0 + H,PO,. 


Berechnet: Gefunden : 
CaHPO, 0.05°/o Die Lésung wurde vollstandig 
P,0, (freie Phosphorsaure) 0.021,, klar. 
Zersetztes Monocalciumphosphat 0.10 ,, Keine Reaktion mehr. 


Theoretisch wird bei dem Verhiiltnisse 1: 200 noch 0.1°/e Mono- 
calciumphosphat zersetzt, eine Menge, zu deren Bestimmung unsere 
analytischen Methoden nicht ausreichen. 

Wenn man das eben besprochene graphisch abbildet, so stelit 
in einem Quadratnetze die Ordinate Léslichkeitsverhiltnisse und die 
Abscisse den gefundenen Procentgehalt des léslichen Monocalcium- 
phosphates vor. In solcher Abbildung sieht man, dafs die Léslich- 
keitskurve am Anfang sich gegen die Abscisse bauchig bildet, dann 
verwandelt sie sich in eine Assymptote und endlich vereinigt sie 
sich mit der Axe. 

Treten wir nun zu eiher niheren Untersuchung des Mono- 
magnesiumphosphates. 

Verhiltnis 1:1. Es wurden 20 g Monomagnesiumphosphat in 
20 ccm Wasser gelést. Nach halbstiindigem Schiitteln triibte sich 


die Lésung sehr schwach. 
Das Filtrat wurde zu 200 ccm verdiinnt, und die Analyse ergab: 


Freie Phosphorsiure Spuren 
Gesamt-P,0O, 55.49"/, 
MgO 15.24 ,, 


Das Verhiltnis 1: 10. 
10 g MgH,(PO,),.2H,O wurden zu 100 ccm Wasser gesetzt. 


Die Lésung blieb nach zweistiindigem Schiitteln klar. 
Freie Phosphorsiiure habe ich in der Lésung nicht mehr kon- 
Statiert. 
Gefunden: P,O, = 55.68"/, 
MgO = 15,52,, 


Z. anorg. Chem. I. 22 
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Das Verhaltnis 1 : 25. 


Es wurden 4g MgH,(PO,),.2H,O in 100 cem Wasser gelést. 
Die Lésung war vollstindig klar. Die Analyse ergab: 
= 55.849, 
MgO = 15.51 ,, 
Aus dem oben Beschriebenen folgt, dafs das Monomagnesiun- 
phosphat von Wasser nicht zersetzt wird. Das Verhiltnis 


1:1 zeigt die Zersetzung des Monomagnesiumphosphates in Hundert- 
stel Procenten. Unsere analytischen Methoden sind nicht so genau, 
dafs wir diese Zersetzung noch beweisen kénnen. 
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Eine neue Bestimmungsmethode der Vanadinsdure. 
Von 


A. Rosennem und C. 


Die Trennung der Vanadinsiure von den neben ihr in den 
sog. komplexen Salzen sich findenden Siuren ist mit gewissen 
Schwierigkeiten verbunden: So sind Arsen und Molybdiin nach der 
Reduktion der Lésung mittels schwefliger Siiure zuniichst durch 
Schwefelwasserstoff zu entfernen und dann behufs Trennung von den 
Basen nach Oxydation des Filtrates durch Salpetersiiure die Vanadin- 
siure als Quecksilberoxydulsalz abzuscheiden.' Bei Gegenwart von 
Wolframsiure mufs man das Gemenge der Quecksilbersalze beider 
Siuren in rauchender Salzsiure lésen und nach Abscheidung der 
Wolframséure durch Wasser und Fiillung des Quecksilbers durch 
Schwefelwasserstoff die Vanadinsiure durch Eindampfen des Filtrates 
bestimmen.? Deswegen zieht man es vielfach vor, in einem Teile der 
Substanz die Gesammtsumme der Siuren durch Gliihen der Queck- 
silberoxydulsalze unter Zusatz von Natriumwolframiat,’ in einem 
anderen die Vanadinsiure mafsanalytisch zu bestimmen, wofiir zwei 
Methoden in Betracht kommen: Reduktion der Verbindung mittels 
schwefliger Saiure in schwefelsaurer Lisung und Oxydation des ge- 
bildeten Vanadyls durch Kaliumpermanganat,* oder Destillation der- 
selben mit Salzsiiure unter Zusatz von Kaliumbromid, Auffangen des 
infolge der Reduktion zu Vanadyl gebildeten Halogens in Kaliumjodid 
und Titration mittelst Natriumthiosulfat.® 

Man mufs leider zu diesen Differenzbestimmungen greifen, wenn, 
wie z. B. bei den phosphorsiure- und vanadinsiurehaltigen Ver- 
bindungen, eine direkte Abscheidung der Vanadinsiure in wigbarer 
Form unméglich ist; im iibrigen ist die Anwendung der Permanganat- 
methode eine beschrinkte. Bei Gegenwart von MoO, und As,0,, 
die ja durch schweflige Siure auch reduziert werden, ist sie giinzlich 
ausgeschlossen, und neben Wolframsiure ist die Erkennung des 
Endpunktes der Titration, wie friiher gezeigt,6 ungemein erschwert. 


Scumitz-Dumont, Dissertation Berlin (1891) Lixserr dto. 

* Frrepueim, Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 353. 

Gress, Am. chem. Journ. 8, 318. 

* Roscoz, Lieb. Ann., Suppl., 6, 102, Manasse ibid. 240, 57. 
Dissertation Berlin (1890). 

* Rosennem, Ber. deutsch chem. Ges. 1, 23, 3208. 
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Bequemer gestaltet sich die Destillationsmethode, leidet aber neben 
der Verinderlichkeit der Thiosulfatlésung an dem grofsen Nachteil, 
dafs infolge des Zusatzes von Kaliumbromid in derselben Substanz- 
menge eine Bestimmung des Alkalis ausgeschlossen erscheint. 

In den Fallen, wo eine gewichtsanalytische Bestimmung der 
Vanadinsiure unmdglich ist, vermeidet die im folgenden erérterte 
indirekte Methode, die jede Titration umgeht, obige Ubelstinde: 

Die Vanadinsiiure oder das Vanadat wird in schwefelsaurer 
Lésung durch Oxalsiure zu Vanadyl reduziert und die entwickelte 
Kohlensiiure gewogen. Diese Methode schliefst sich also an die von 
Feesentus und zur Wertbestimmung des Braunsteins und 
die von Vout zur Bestimmung von Chromsiiure? vorgeschlagene an. 

Schon erwihnt,*® dafs Oxalsiure Vanadinsiure zersetze, 
wobei die gelbe Lésung durch Griin in Blau iibergeht,* und gleich- 
lautende Angaben sind in die Lehr- und Handbiicher tibergegangen, 
aber — soweit wir ermitteln konnten — ist nirgends bewiesen, dafs 
die Reduktion hierbei in der That bis zum Vanadyl geht, vielmehr 
scheint man dies nur avs der blauen Farbe der Lésung gefolgert zu 
haben, was umsoweniger statthaft ist, da auch das Vanadinoxydul in 
schwefelsaurer Lésung einen lavendelblauen Farbton zeigt. 

Um zu entscheiden, ob die Reaktion in der That im Sinne der 
Gleichung 

V,0, +- H,C,0, = V,0, + H,O + 2C0, 
verliuft, wurde eine bestimmte Menge reinen Ammonvanadats,° dessen 
Gehalt an Vanadinsiure vor jedem Versuche durch Gliihen ermittelt 
wurde, durch eine Mischung gleicher Volumteile kalt gesittigter 
Oxalsiiure und zehnprocentiger Schwefelsiiure zuerst unter gelindem 
Erwiirmen, darauf unter Kochen zersetzt und die entbundene Kohlen- 
siure im Kaliapparat absorbiert. Als Zersetzungsapparat diente der 
in Rose-Fivkener’s Handbuch zuerst beschriebene,® jiingst von 
Finkener vervollkommnete,’ der, leider zu wenig bekannt, alle 


' Fresexivs, Quant. Anal. 2, 350. 
ibidem 1, 381. 
Lehrbuch, 5. Aufl, 3, 1059. 
Vergl. auch Hatserstapt, ,,.Neue Trennungsmethode der Vanadinsiure von 
Metallen mittelst oxalsauren Ammons, Zeitschr. analy. Chem. 22, 1. 
Uber die Darstellung s. b. Roscon, Hotverscnerpr |. c., ferner Perersen, 


Journ. pr. Chem, 40, 293. 
2, 786. 
7 Mitteil. a. d. Kgl. techn. Versuchsanstalten 7, 156. 
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sonstigen Apparate durch seine Vorziige weit in Schatten stellt. 
Derselbe wurde auch zur Analyse der iibrigen Verbindungen ver- 
wendet. 

Nach obiger Gleichung miissen 182.4 Gewichsteile Vanadinsaure 
(V = 51.2, Mittel der Werte von Roscor [0 = 16)) 88 Gewichtsteile 
Kohlensiure oder 100 V,0,:48.246 CO, entwickeln. Die folgenden 
Versuche beweisen, dafs dies der Fall, somit obige Gleichung richtig 
und die bisherige Annahme begriindet ist. 


Angewendetes Darin Gefundene Also 
Ammonvanadat enthaltene V,O, CO,: auf 100 Teile: 
1. 0.4234 0.32796 0.1582 48.238 
2. 0.3456 0.26677 0.1287 48,244 
3. 0.3922 0.30274 0.1460 48.227 


Im Mittel werden also auf 100 V,O, entwickelt 48.236 CQ,, 
also verhalt sich 


V,0, : C0, 100. , 48.236 


44 


= 0.5482 : 1.0960 — 1:2 


I. Vanadinséiurebestimmung in Vanadaten. 


Bei Alkalivanadaten lifst sich Wasser und Siiure in derselben 
Probe bestimmen. Der Gliihriickstand wird mit Wasser ev. unter 
Zuhiilfenahme verdiinnter Schwefelsiiure gelést, in den Zersetzungs- 
apparat gespilt und darauf mittelst Oxaisiiure die Kohlensiiure frei- 
gemacht. 


1. Ammonvanadat. 
Durch Glihen Aus der 


Angew. Menge ey ermittelter gefundenen Differenz 
V,0,-gehalt CO, berechnet 
1, 0.4234 0.1582 77. 97.45 —0.01 
2. 0.3456 0.1287 77.19 77.18 —O0.01 
3. 0.3922 0.1460 77.19 77.16 —0.08 
4. 0.9340 0.3474 77.19 77.10 —0.09 
5. 0.7162 0.2663 77.19 77.07 —0,12 
6. 0.4198 0.1562 77.19 77.12 —0,07 
2. Fiimfdrittel vanadinsaures Kali! K,V,O,, +- 5aq. 
Angewendet V,0O,-gehalt Differenz 
nach der Formel berechnet 
0.6484 0.2070 66.38 66.17 —0,04 
durch KMnO, gefunden von 
0.4646 0,1482 Rapav: 66,18 66.12 —0.09 
durch HCl und KBr von 
uns: 66.21 


* Rapav, Lieb. Ann. 221, 120. 
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Il. Vanadinsiure neben Phosphorsiaure. 

Fiigte man vor Zusatz der Oxalsiure und Schwefelsiure ver- 
diinnte Phosphorsiiure zur Lésung, so wurde das Resultat obiger 
Versuche nicht geindert; die Methode war also auch fiir die Unter- 
suchung der Vanadiumphosphate anwendbar. 

Es ergaben 0.2893 g Vanadiumphosphat 0.0597 g CO,, also 
42.77°/o V,O,, statt, wie durch Destillation mit HC] und KBr ermittelt, 
42,84°/o und 0.3532 eines Vanadiumammoniumphosphats’ 0.0714 g CO, 
d. h. 41.84°/o V,O, statt 41.91°/o durch HCl und KBr ermittelt. 


Ill. Vanadinsiure und Wolframsiure. 


Verdiinnte Oxalsiure wirkt ebenso wenig auf eine mit verdiinnter 
Schwefelsiiure augesiuerte Lésung von Wolframiaten ein und liifst 
die Farbe der gefiillten Siure rein gelb, wie auf eine solche, 
die behufs Vermeidung des Ausfailens der Wolframsiure mit Phos- 
phorsiiure angesiuert ist. Letztere Vorsichtsmafsregel, die, um ein 
ruhiges Kochen zu ermdéglichen, bei den Bestimmungen ndétig sein 
wiirde, erwies sich als iiberfliissig, da bei nicht zu viel Schwefelsiure 
Oxalsiiure in Wolframiaten keine Fillung hervorbringt.? Hierbei 
entstehen anscheinend stabile Verbindungen, deren Untersuchung in 
Angriff genommen ist. 

0.6242 g »6Na,0,12WO,,3V.,0, +- 42aq« parawolframtrivanadin- 
saures Natron »—« ergaben 0.0367 g CO,, d. h. 12.17°/o V,O, statt 
der berechneten 12.27°/o und der gewichtsanalytisch gefundenen 
12.21°o.° 

0.6193 g triwolframsesquivanadinsaures Natron 5Na,0,6WO,, 
3V,0, +- 42aq ergaben 0.0551 g CO,, also 18.44°/o VO, statt der 
berechneten 18.51°/o.* 


IV. Vanadinsiure und Molybdinsiure. 


Wie oben auseinandergesetzt, ist die Untersuchung der Vana- 
diummolybdate mit Schwierigkeiten verbunden, da eine Titration 
derselben durch KMnO, unméglich ist. Molybdate werden durch 
Oxalsiiure nicht reduziert, daher ist die Bestimmung der Vanadinsiiure 
nach unserer Methode mdglich. Aufserdem lafst sich die Hotver- 
scHErptsche Methode auch hier gut anwenden. 


- Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1531. 

Handbuch 2, 509. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1508. 

ibidem 23, 1527 
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Angewendet wurde ein bisher nicht beschriebenes dimolybdin- 
divanadinsaures Ammoniumsalz 3[(NH,),0, 2MO,] 4- 2[(NH,),0, 2V,0,. 
+ 18aq, welches sich neben 3(NH,),0, 2V,0,, 4MO, -+- llaq bei der 
Einwirkung von Molybdinsiure auf Ammoniumyanadat in warmer 
Lisung bildet. (Gefundener V,O, durch Destillation. Gehait 33.37°. 
Berechnet 33.50°/o). 


Angew. Subst. Gef. CO, V,0, Diff 
in g in g in °/o 
0.6391 0.1026 33.27 —(0.10 
0.5144 0.0826 33.28 —0.09 
0.5329 0.0858 33.37 0 
1.0606 0.1704 33.30 —0.07 


Der durch die vorstehenden Versuche bewiesenen Zuverlissigkeit 
der Methode gesellt sich als ein wesentlicher Vorteil vor der die 
gleiche allgemeine Anwendbarkeit besitzenden Hoiverscuerprschen 
Destillationsmethode mittels HCl und KBr der Umstand hinzu, dafs 
sie die Bestimmung der Basis in derselben Probe gestattet. Nach 
dem Eindampfen zur Schwefelsiurekonsistenz behufs Zerstérung der 
Oxalsiure, ev. Oxydation durch Salpetersiiure und Neutralisation mit 
Ammoniak werden die Séuren durch Quecksilberoxydulnitrat entfernt 
und die Basis im Filtrat bestimmt. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium Berlin N. 
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Ein Vorlesungsversuch zur Veranschaulichung des Phanomens 


von Kohlenstaub-Explosionen. 
Von 
T. E. 


Mit einer Figur im Text. 


Dafs der Staub, welcher bei den Operationen der Kohlegewinnung 
nebenher gebildet wird, und welcher sich deshalb in gréfserer oder 
geringerer Menge in allen Kohlengruben vorfinden mufs, unter ge- 
wissen Bedingungen eine Kohlengrubenexplosion hervorrufen oder 
verstiirken kann, wird jetzt sehr allgemein angenommen. Es sind 
jedoch nicht alle Bergfachleute einig, welche Rolle der Staub bei 
der Explosion spielt. Einige Bergwerks-Ingenieure und Kohlen- 
gruben-Direktoren sind geneigt, seine Wirkung als vdollig sekundir 
zu betrachten; sie glauben, dafs nur in Gegenwart schlagender Wetter 
der Kohlenstaub durch irgend einen der Bestandteile, welche eventuell 
eine Explosion einleiten, entziindet werden kann, und dafs selbst 
nach der Entziindung seine explosive Verbrennung rasch gehemmt 
wird, wenn die Mitwirkung schlagender Wetter aufhért. Allerdings 
wird jetzt von allen Seiten zugegeben, dafs Luft, welche nur eine 
so geringe Beimengung schlagender Wetter enthilt, dafs sie nicht 
explosiv ist, explosiv werden kann, wenn sie mit Kohlenstaub, der 
geniigend fein verteilt ist und eine geniigend grofse Menge an 
brennbarer Materie enthiilt, gemischt ist. Immerhin sind auch manche 
Ingenieure und Bergwerks-Inspektoren von grofsem Geschick und 
grofser Erfahrenheit der Meinung, dafs Kohlenstaub allein, das heifst 
bei volliger Abwesenheit schlagender Wetter, Anlafs zu _heftigen 
Explosionen geben kann. In der That ist es sehr schwer, dem 
Material zu widerstehen, welches zum Beweise dieser Ansicht von 
Herrn den Herren Atkinson und anderen 
in so reichlicher Menge gebracht worden ist. Es ist dieses eine 
Ansicht, welche eine auf den ersten Blick ersichtliche Stiitze erlangt 
durch die Explosionen, die, wie bekannt geworden, in Mehlmiihlen 
vorkommen, in denen, wie in den wohlbekannten Fiillen der Annapolis- 
Miihlen in Amerika und der Tradeston-Miihle bei Glasgow, Funken 
aus den Steinen den feinen Mehlstaub entziindet haben, infolge- 
dessen die Gebiude zusammengestiirzt sind. 


* Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von Hermann Moranr. 
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Eine Reihe von Kohlengruben-Explosionen vergangener Jahre 
sind mit ganz besonderer Sorgfalt untersucht worden, und ihre primire 
Ursache und nachfolgender Verlauf sind mit fast absoluter Sicherheit 
ausfindig gemacht. Behilt man die Bedingungen, unter denen die 
Katastrophen eintraten, im Auge, so erscheint es unmdglich, die 
Uberzeugung von sich zu weisen, dafs wenigstens in einigen «dieser 
Fille die Explosion in einer Luft ihren Anfang nahm, die absolut 
frei von schlagenden Wettern war, und dafs sie durch Staub fort- 
gepflanzt wurde, welcher durch Erschiitterung oder Schwingung in 
die Luft der Ginge und Arbeitsriiume des Bergwerks geschleudert 
war. So lange, wie Staub zugegen war oder in die Luft geschleudert 
werden konnte, so lange mulste die Explosionswelle sich fortsetzen 
und an Stirke gewinnen. In der That wiichst in der bergmiinnischen 
Welt der Glaube mehr und mehr, dafs die heftigen Explosionen, 
wie die von Abercorn, Risca, Seaham und Penygraig, welche fest- 
gestelltermafsen sich durch die ganze Grube verzweigten und fast 
jeden Teil derselben durchdrangen, eher Kohlenstaub zuzuschreiben 
sind als schlagenden Wettern. Diese letztere Ursache erfordert ent- 
weder die Annahme, dafs plétzlich und gleichzeitig Gasausbriiche in 
einem weiten Areal des Bergwerks eintraten, oder dafs, wenn sonst 
kein anderer Grund zur Annahme solcher Ausbriiche vorliegt, ein 
Zustand der Ventilation vorhanden war, wie er nirgends in einer 
gut regulierten Grube méglich ist. Es ist aufserdem bezeichnend, 
dafs heftige Explosionen dieser Klasse selten in sehr nassen Gruben 
vorkommen, obwohl solche Gruben betriichtliche Mengen an schlagen- 
den Wettern enthalten kénnen, wie es in der That hiiufig der Fall 
ist. 

Es ist lingst erkannt worden, dafs eine grofse Anzahl dieser 
Ereignisse in Zusammenhang mit der Anwendung eines Sprengstoffes, 
und ganz besonders des Schiefspulvers steht, der zur Herstellung 
von Schichten oder zur Einrammung von Stiitzen oder zum Absprengen 
von Kohle verwandt wurde. Im Laufe eines Jahres werden eine 
grofse Anzahl von Sprengschiissen in einem Bergwerk abgefeuert und 
natiirlich in den meisten Fillen mit unreinem Material. Doch kommt 
es gelegentlich vor, entweder weil das Sprengloch iiberfiillt ist, oder 
weil der Schiefsgrand schlecht oder die Stopfung sorglos ausgefiihrt 
ist, dafs der Schufs nach aufsen getrieben wird und die Explosion 
ihre Kraft dazu leiht, den Schiefsgrand herauszuschleudern; hierbei. 
tritt dann eine heftige Erschiitterung in der Luft und ein lauter 
Knall auf. Dann schiefst eine michtige Flamme aus dem Loch, 
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besonders, wenn man Schiefspulver anwendet, und der suspendierte 
Staub entziindet sich und wird mit grofser Raschheit verzehrt. Die 
heftige Bewegung der Luft jagt frischen Staub vom Boden der Decke 
und den Winden auf, und dadurch wird die Flamme in Gang erhalten 
und dauert so lange an, als sie mit fein verteiltem brennbaren 
Material gespeist wird. 

Ein nach aufsen getriebener oder iiberladener Schufs kann dann 
eine Explosion hervorrufen entweder durch Entziindung eines explo- 
siven Gemenges von Gas und Luft, welches durch die Erschiitterung 
eine Staubwolke aufreifst, die auf ihrem Wege mit explosiver Gewalt 
brennt, oder die Flamme des Schusses kann direkt den Staub ohne 
Hinzukommen schlagender Wetter entziinden. 

Vor einigen Jahren bin ich in der Lage gewesen, das allgemeine 
Phinomen einer Staubexplosion meinen Zuhérern vermittelst eines 
Apparates zu veranschaulichen, welcher nach dem Prinzip erdacht 
war, welches Mr. GatLoway in seinen Versuchen bei Shoinpid ange- 
nommen hatte, und welcher in seiner letzten Form durch beifolgende 


Figur dargestellt wird. 
Lt 


7 


/ 


Er besteht aus einem Jangen engen Kasten A und B, welcher 
in zwei Stiicken verfertigt ist, die zusammen 4 m lang sind und im 
iiufseren Umfang 1.3 em tief und 1.3 cm weit sind. Uberall pafst 
der liingere Kasten in die Seiten eines ‘hnlichen Kastens O von 
2m Linge hinein, welcher als Kreuzgang dient und veranschaulicht, 
wie die Explosion durch alle Teile der Grube wandern kann, so 
lange wie sie mit Staub gespeist wird. Die Kisten sind an beiden 
Enden offen und oben mit Deckeln versehen, die durch starke Haken 
und Klammern befestigt sind. Sie werden quer iiber der Oberflaiche 
durch Kreuzstiicke festgehalten und miissen fest aus bestem Eichen- 
holz verfertigt und mit Schrauben verbunden sein. Am einen Ende 
des lingeren Kastens ist ein gut passender Schliefser oder Schieber a, 
welcher sich durch ein Brett s und in Rinnen an den Seiten bewegt. 
Dieses Ende des langen Kastens ist in die eine Seite des viereckigen 
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Kastens D von 22 (jem eingelassen, welcher oben ebenfalls mit 
einem Deckel } versehen ist. Bei c befindet sich ein schmales Rohr, 
durch welches ein Kautschukschlauch von einem Gasometer, der mit 
Gruben- oder Leuchtgas gefiillt ist, eingelassen werden kann. 
Eine graduierte Glasglocke, welche mit einem Hahn versehen ist 
und in einer weiteren mit Wasser gefiillten Glocke hiangt, ist 
im ganzen die bequemste Anordnung, um eine soiche Gasmenge 
in den Kasten einzuleiten, dafs sie mit der darin enthaltenen 
Luft ein explosives Gemenge bildet. Dann wird auf den Boden 
der Kisten ihrer ganzen Linge nach eine geringe Menge 
Kohlenstaub gestreut, und die Deckel werden vermittelst der 
Klammern fest zugemacht. Um die direkte Wirkung des nach aufsen 
getriebenen Schusses zu veranschaulichen, wird der Lauf einer kleinen 
Pistole, welche mit einer nicht scharfen Patrone geladen ist, durch 
den Deckel } eingeschaltet. 

Beim Abfeuern der Patrone wird die Staubwolke, welche durch 
die Explosion erzeugt ist, entziindet, und eine hiiufig mehr als meter- 
lange Flamme wird aus dem jenseitigen Ende des Kastens heraus- 
geschleudert. Um die Wirkung einer lokalen Explosion schlagender 
Wetter nachzuahmen, wird der hélzerne Schliefser a durch das 
Brett s niedergelassen. Die nétige Menge an Gas, entweder Sumpf- 
oder Leuchtgas, um eine explosive Mischung zu erzeugen (durch 
einen Vorversuch bestimmt), wird dann durch die Offnung ¢ eingeleitet, 
wihrend der Deckel } natiirlich geschlossen ist. Beim Herausnehmen 
des Schliefsers a und Hineinhalten einer leuchtenden Kerze, entweder 
durch das Brett s oder durch die Offnung c, erzeugt die Explosion 
augenblicklich eine Wolke von Kohlenstaub, welche durch ihre heftige 
Verbrennung eine fortschreitende Wolke durch die ganze Liinge 
des Kastens emporreifst, wodurch die Flamme weitergetrieben und 
aus dem jenseitigen Ende oft bis zu einer Entfernung von 2 oder 3 m 
herausgejagt wird. 

Das Gelingen des Versuchs scheint von der Natur des Kohlen- 
staubes und der Art der Anfangs-Explosion abhiingig zu sein. 
Einige Staubsorten wirbeln durch die Erschiitterung nicht leicht auf, 
und die Flamme durchwandert nur eine verhiltnismifsig kurze Strecke 
in dem Kasten. Der Feuchtigkeits-Zustand der Luft und ebenso des 
Staubes scheint das Resultat zu beeinflussen. Um den Staub im 
geeigneten Zustand feinster Verteilung zu erhalten, mufs er durch 
sehr feines Musselin gesiebt oder durch ein Sieb geprefst werden, 
das aus der feinsten Gaze verfertigt ist. 
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Fiir Vorlesungs-Demonstrationen ist Lycopodiumpulver oder der 
Samen von Keulenmoos (Lycopodium Claratum), wie er von Pyro- 
technikern und zur Erzeugung theatralischer Lichteffekte benutzt 
wird, ein sehr guter und vollkommener Ersatz fiir Kohlenstaub, 
welcher durch seine Verbrennung immer einen einigermafsen liastigen 
Rauch erzeugt; aufserdem ist es fast unvermeidlich, dafs Teile 
zusammengeballten oder unverbrannten Staubes auf den Tisch oder 
in den Zuhérerraum hineingeschleudert werden. Der Same des 
Keulenmooses hat eine Zusammensetzung, welche der der Braunkohle 
niher liegt als der Steinkohle. 100 Teile der Sporen enthalten bei 
100° getrocknet, wie ich fand: 


Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff Stickstoff Asche 
68,09 9.79 18.90 1.22 2.00 


Mit dieser Substanz kinnen alle charakteristischen Erscheinungen 
einer Staub-Explosion schnell und leicht beobachtet werden. In der 
That gestattet die Anwendung von Lycopodium-Pulver die Unter- 
suchung mancher dieser Phainomene mit gréfserer Leichtigkeit und 
Sicherheit, als wenn man Kohlenstaub selbst anwendet. Zum Beispiel 
wird der Verlauf einer Kohlengruben-Explosion jetzt auch nach der 
besonderen Art beurteilt, in welcher der zusammengeballte oder 
unverbrannte Staub an den Grubenstiitzen, Gebilken oder anderen 
Gregenstiinden in der Bahn der Explosionswelle oder des Luftstofses 
abgelagert oder angesetzt ist. Eine Folge dieser Kennzeichen ist, 
dafs der Ausgangspunkt und die Ursache der Explosion hiufig mit 
Gewifsheit angegeben werden kann. Wie man fand, wird der unver- 
brannte Staub zum gréfsten Teil hinter dem Hindernis abgelagert 
und nicht an der Fliiche, welche dem vorriickenden Luftstrom § zu- 
gekehrt ist. 

Die Ursache davon kann man leicht durch Bildung von Wirbeln 
erkliren, welche den Staub hinter das Hindernis jagen. 

Diese Erscheinung kann in der beschriebenen Einrichtung leicht 
durch Einschaltung kleiner Holzpflicke am Boden des Kastens ver- 
anschaulicht werden, wobei man nach der Explosion findet, dafs das 
Lycopodium in regelmiifsiger und symmetrischer Weise von der 
Vorderseite des Pflockes fortgefegt und hinter demselben aufgeschichtet 
wurde. Es ist wohlbekannt, dafs eine Kohlengruben-Explosion und 
besonders eine Staubexplosion bei ihrem Fortschreiten an Heftigkeit 
zunimmt. An ihrem Entstehungsort findet man fiir das Aufwirbeln 
oft verhaltnismifsig wenig Beweise: Lampen, Werkzeuge, Kleider etc. 
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findet man hiufig in den Lagen, in welchen ihre Eigentiimer sie 
zuriickgelassen haben. Dagegen liegen Hunderte von Metern davon 
entfernt die Anzeichen von Verwiistung und Zerstérung iiberal!l auf 
der Hand. Hindernisse, wie Wandschirme und Luftschichte werden 
niedergeweht, Wagen werden durcheinandergeschleudert, und in 
einigen Fillen wird jedes Kleidungsstiick zerfetzt; sogar die Schuhe 
sind von den Kérpern der Leute abgerissen. Die fortschreitend 
wachsende Gewalt der Explosion wird gut durch die wachsende 
Ausdehnung reiner Stellen vor den Pflécken, je weiter die Flamme 
gegen das Ende zu vorriickt, veranschaulicht. 

Es ist hiufig bemerkt worden, dafs brennbare oder leicht ent- 
ziindliche Kérper von der Flamme, welche ein Bergwerk durcheilt, 
unberiihrt oder unverzehrt gelassen sind. Zum Beispiel bleibt das 
Pulver in den Flaschen oder Biichsen, welche die Leute benutzten, 
obwohl es frei exponiert und in der Nachbarschaft der Sprenglécher 
war, oft unverbrannt. Wenn man kleine Hiiufchen Schiefspulver in 
Zwischenriiumen lings des Kastens innerhalb der Bahn einer Staub- 
explosion bringt, wird man finden, dafs sie selten in Brand gesetzt 
werden. Kleine Stiicke Zunderpapier werden selten entziindet, und 
dann nur bei den offenen Enden des Kastens, wo die Flamme am 
stirksten ist. Schiefsbaumwolle indes wird an allen Stellen der 
Bahn entziindet. 

Es ist behauptet worden, dafs bei einer Kohlengruben-Explosion 
der Luftstofs hiufig so heftig und die daraus folgende Druckver- 
minderung teilweise so grofs ist, dafs die oceludierten schlagenden 
Wetter thatsiichlich aus der Oberfliche der Kohle heraustreten und 
dabei sozusagen die Explosion nihren kénnen. Es mufs nach dem 
Beweismaterial, welches im ersten Bericht der Royal Commission 
on Explosions from Coal Dust in Mines“ veréffentlicht ist, den 
Auschein erwecken, dafs diese sogenannte ,Suction Theory“ von 
manchen Kohlengruben-Direktoren aufrecht erhalten wird. Vermittelst 
eines Manometers, welches nach demselben Prinzip konstruiert war 
wie das, durch welches ich vor einigen Jahren' den ,,Raum niedrigen 
Druckes* am Bunsen-Brenner demonstrierte, wenn das Gas zuriick- 
geschlagen ist und infolgedessen Luft durch die Lécher aim Fulse 
gesogen wird, habe ich den Beweis zu erbringen gesucht fiir die 
Existenz einer Druckverminderung lings der Seiten des Ganges 


? Journ. chem. Soc. (1877) 627. 
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niedergeweht, Wagen werden durcheinandergeschleudert, und in 
einigen Fillen wird jedes Kleidungsstiick zerfetzt; sogar die Schuhe 
sind von den Kérpern der Leute abgerissen. Die fortschreitend 
wachsende Gewalt der Explosion wird gut durch die wachsende 
Ausdehnung reiner Stellen vor den Pflécken, je weiter die Flamme 
gegen das Ende zu vorriickt, veranschaulicht. 

Es ist hiufig bemerkt worden, dafs brennbare oder leicht ent- 
ziindliche Kérper von der Flamme, welche ein Bergwerk durcheilt, 
unberiihrt oder unverzehrt gelassen sind. Zum Beispiel bleibt das 
Pulver in den Flaschen oder Biichsen, welche die Leute benutzten, 
obwohl es frei exponiert und in der Nachbarschaft der Sprenglécher 
war, oft unverbrannt. Wenn man kleine Hiiufchen Schiefspulver in 
Zwischenriiumen lings des Kastens innerhalb der Bahn einer Staub- 
explosion bringt, wird man finden, dafs sie selten in Brand gesetzt 
werden. Kleine Stiicke Zunderpapier werden selten entziindet, und 
dann nur bei den offenen Enden des Kastens, wo die Flamme am 
stirksten ist. Schiefsbaumwolle indes wird an allen Stellen der 
Bahn entziindet. 

Es ist behauptet worden, dafs bei einer Kohlengruben-Explosion 
der Luftstofs hiufig so heftig und die daraus folgende Druckver- 
minderung teilweise so grofs ist, dafs die oceludierten schlagenden 
Wetter thatsiichlich aus der Oberfliche der Kohle heraustreten und 
dabei sozusagen die Explosion nihren kénnen. Es mufs nach dem 
Beweismaterial, welches im ersten Bericht der Royal Commission 
on Explosions from Coal Dust in Mines“ veréffentlicht ist, den 
Auschein erwecken, dafs diese sogenannte ,Suction Theory“ von 
manchen Kohlengruben-Direktoren aufrecht erhalten wird. Vermittelst 
eines Manometers, welches nach demselben Prinzip konstruiert war 
wie das, durch welches ich vor einigen Jahren' den ,,Raum niedrigen 
Druckes* am Bunsen-Brenner demonstrierte, wenn das Gas zuriick- 
geschlagen ist und infolgedessen Luft durch die Lécher aim Fulse 
gesogen wird, habe ich den Beweis zu erbringen gesucht fiir die 
Existenz einer Druckverminderung lings der Seiten des Ganges 
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wihrend des Verlaufs einer Staubexplosion. Das Manometer wurde 
an verschiedenen Stellen des Apparates wihrend mehrerer aufein- 
anderfolgender Explosionen angesetzt, aber es trat nicht das geringste 
Anzeichen fiir eine solche Verminderung auf; im Gegenteil zeigte 
sich stets ein starker Druck gegen die Seiten und Decke des Kastens, 
genau dem widersprechend, wie es die ,Suction Theory“ verlangt. 


Royal College of Sciences, S. Kenswngton-London. 
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Referate. 


Gesetzmialsigkeit bei der Absorption der Gase in Fliissigkeiten, von 
L. M. (Zeitschr. physik. Chem. 9. 171—175). 

Bekanntlich nehmen die Absorptionskoéffizienten der Gase im Wasser mit 
Zunahme der Temperatur ab. Verfasser leitet nun fiir H,,N,,CO,NO,O, aus 
eigenen Beobachtungen ab: erstens, dafs die prozentuelle Abnahme der Grofse 
der Absorptionskoéffizienten der Kubikwurzel des Molekulargewichtes des be- 
treffenden Gases na he zu proportional ist, zweitens, dafs sich der Zusammenhang 
zwischen den Absorptionskoéffizienten 8 und f, bei zwei verschiedenen Tem- 
peraturen und den entsprechenden Werten der relativen inneren Reibung des 
Wassers, und uw, durch folgende Forme! geben lafst: 

3 
Vm 
B u k’ 
wobei & als Konstante fiir obige Gase den Mittelwert 3.785 hat. 


Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen Krystallform und 
chemischer Zusammensetzung, von A. Fock (Zeitschr. Kryst. 20, 
76—84). 

Enthalten den Versuch, die Symmetrie der Krystalle in Ubereinstimmung zu 
bringen mit der Symmetrie der Affinitétsrichtungen innerhalb eines Krystal!- 
molekiils. Als Objekt dienen der Natronsalpeter und Calcit, wobei fiir N und C 
die jetzt herrschenden stereochemischen Vorstellungen als Basis genommen sind. 

Hofmann. 
Magnetismus und Atomgewicht, von P. Bacumetsew (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 25, 566—569). ’ 

Verfasser halt ein friiher (Journ. d. russ. chem.-phys. Ges. 21, 39; Exners 
Repert. 27, 557) von ihm aufgestelltes Schema, welches die Beziehungen zwischen 
den magnetischen Eigenschaften und den Atomgewichten der Elemente ausdriickt, 
gegeniiber der von Errera (Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 88) aufgestellten Regel 
aufrecht und wendet sich gegen einige von diesem Forscher erhobenen Einwiirfe. 

Moraht. 
Zur Theorie der Diffusion und Elektrolyse, von 0. Wiepesure. (Zeitschr. 
pysik. Chem. 9, 143—1651.) 

Es wird in der von Nerwst aufgestellten und von Pianck erweiterten 
Theorie der Hydrodiffusion ein Fehler in der mathematischen Deduktion nach- 
gewiesen, der durch eine zu frihzeitige Beschrankung der Betrachtung auf sehr 
verdiinnte Lésungen veranlafst wurde. Beriicksichsigt man dies, so ergeben sich 
die Endformeln obiger Theorie nicht in so einfacher Form, ais sie bisher auf- 
gestellt sind. Hofmann. 
Einige Vorlesungsversuche, die Diffussion der Gase betreffend, von 

Bitz. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 152—157.) 
Hofmann 
Uber die Léslichkeit von Mischkrystallen, von W. Nexnsr. (Zeitschr. 
physik. Chem. 9, 137—142.) Hofmann. 
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Zur Messung osmotischer Drucke, von G. Tammany. (Zeitschr. physik. Chem. 
9, 97—108.) 

Verfasser empfiehlt zur schnelleren Herstellung der Ferrocyankupfermembrau 
Konzentrationen von 1 Grammmolekil Kupfersulfat und 0,33 Grammmolekii 
Ferrocyankalium im It zu nehmen, was beachtenswerte Vorteile vor dem Prerrer- 
schen Verfahren bietet. 

In einem neuen Apparate bestimmt er — die Proportionalitét zwischen 
Druck und filtrierender Wassermenge auch fir ein System aus zwei Lésungen 
und semipermeabler Wand voraussetzend — den osmotischen Druck fir Kupfer- 
sulfat und Rohzucker. Die Resultate bestatigen die von van’r Horr gefundenen 


Beziehungen zwischem osmotischem Druck und der Gefrierpunktserniedriguug. 
Hofmann. 


Uber die Bestimmung des Zustandes geléster Salze aus dem Studium 


der Kontraktion, von Grorces Cuarpy. (Compt. rend. 114, 355—359.) 
Moraht. 


Die physikalische Beschaffenheit einiger Lésungen von Sulfiden, von 
Picroyx. (Journ. chem. soc. 61, 137—147.) 

Durch Eintragen von Metallsalzlésungen in tiberschiissiges Schwefelwasser- 
stoffwasser, sowie durch Behandlung von Metallhydraten oder in Wasser suspen- 
dierten, frischgefaillten Metallsulfiden mit Schwefelwasserstoffgas kénnen ziemlich 
bestindige, klare Lésungen verschiedener Metallsulfide, z. B. des Quecksilbers, 
Arsens und Antimons erhalten werden. Diese Lésungen erweisen sich bei genauer 
mikroskopischer Untersuchung als Suspensionen sehr kleiner Teile, zeigen aber 
andererseits auch das Verhalten von Lésungea (Diffusion, Bewegung der kleinsten 


Teile) und bilden nach Picron den Ubergang zwischen wirklichen und _,,Pseudo- 
lésungen“. Rosenheim. 


Uber Lésung und Pseudolésungen, von Haroip Picron und S. Ernest 
Linper. (Journ. chem. soc. 61, 148—172.) 

Verfasser wntersuchen im Anschlufs an die vorhergehende Abhandlung 
Lésungen sowohl anorganischer, wie organischer colloidaler Kérper und weiséen 
nach, dals zwischen den Eigenschaften feinverteilter Suspensionen, colloidaler 
Lésungen und wirklicher Lésungen krystallisierender Kérper nur Gradunter- 
schiede bestehen. Rosenheim. 
Bestimmung des Gefrierpunktes sehr verdiinnter wisseriger Lésungen. 

Anwendung auf Rohrzucker, von M. F. M. Raouir. (Bull. soc. chim. [3) 
7—S, 130—134 und Zeitschr. physik. Chem. 9, 343—346.) 

Verfasser verbessert auf eine im Original einzusehende Weise das Verfahren 
derart, dafs es ihm gelingt, die Gefrierpunktserniedrigungen bis zu */s00 Grad zu 
messen. Seine Versuche mit Rohrzucker bestatigen das friiher von ihm erhaltene 
Resultat, dafs Lésangen desselben, wenn sie einen bestimmten Grad der Ver- 
dinnung tberschritten haben, ein fortschreitendes Anwachsen der Molekular- 
depression zeigen. Hofmann. 
Uber Riickverwandlung von Wirme in haltbare chemische Energie 

durch Erzeugung von Wassergeneratorgas und von Kohlendioxyd- 
generatorgas, von ALex. Naumann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 556 ff.) 

Das Generatorgas, welches durch Verwandlung tiberschissiger Kohle durch 
Luft in Kohlenoxyd bereitet wird, entsteht nach der Gleichung: 
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C+ 0+ 53.6 Gewichtsteile N= CO + 53.6 Gew.-T. N + ... 29690 cal. 


Luft Generatorgas. 

Es wird gezeigt, wie diese Bildungswirme am besten in bleibende chemische 
Energie verwandelt werden kann: 

1. man leitet mit der Luft so viel Wasser in den Generator, wie durch 
Kohle auf Kosten der 29690 cal. zu H, und CO reduziert werden kann (Wasser- 
generatorgas), 

2. oder man leitet mit der Luft so viel CO, in den Generator, wie auf 
Kosten der 29690 cal. durch Kohle zu 2CO reduziert werden kann (Koblen- 
dioxydgeneratorgas). 

Eine genaue Berechnung der Zusammensetzung, Verbrennungswirme, Flam- 
mentemperaturerhéhung und Wiarmeabgabe der Verbrennungsgase beweist deutlich 
den héheren Wert dieser Gase gegentiber dem Generatorgas. Die theoretische 
Uberlegung ist schon teilweise in der Praxis verwertet, der sie noch manche 
wertvolle Fingerzeige liefert. Moraht. 


Uber den Siedepunkt des Chlorzinks und Bromzinks und Entziindungs- 
temperatur des Knallgases, von Franz Freyer und Vicror Meyer 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 622 ff.) 

Wahrend nach friiheren Versuchen von V. Meyer, Krause und Askenasy 
(Lieb. Ann. 264, 85) reinstes elektrolytisch bereitetes Knallgas bei 606° nur in 
hermetisch verschlossenen Gefiafsen explodiert, nicht aber, wenn es das erhitzte 
Gefaifs ohne Druck durchstreicht, geschieht dies, wenn das Gefiifs durch Dimpfe 
stark siedenden Chlorzinks erhitzt wird. Mit Hiilfe eines kleinen, sinnreich 
konstruierten Luftthermometers aus Platin ward der Siedepunkt des Chlorzinks 
zu 730° bestimmt; der des Bromzinks wurde zu 650° gefunden. Da reinstes, 
langsam das Gefafs durchstrémendes Knallgas in lebhaft kochendem Bromzink 
noch nicht explodiert, so liegt seine Explosionstemperatur zwischen 650° und 
730°, rund bei 700°, also ca. 100—200° héher, als man bisher annahm. 

Moraht. 


Uber die Zersetzung der schwefligen Siure durch Kohlenstoff bei sehr 
hohen Temperaturen, von Scueurer-Kestner. (Compt. rend. 114, 
296— 298.) 

Beim Durchleiten von schwefliger Siure durch eine zur Weilsglut erhitzte 
Kohlenschicht zersetzt sich das Gas nach der Gleichung: 250, + 3C = 2CO +- 
CO, +28. Die von Berruetor (Ann. Chim. Phys. [5) (1883), 554) beobachtete 
Bildung von Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxysulfid bei Rotglut tritt bei Weifs- 
glut nicht ein, da die Zersetzung weitergeht : 

2COS+ 80,+C =2C0+ C0, + 38, 
CS, + 2COS -+- 80, = 2C0 + CO, + 5S. 

Diese Erfahrungen bestitigen die friiher (Compt. rend. 114, 117) fir die 
Bildung von Wasserglas aus Alkalisulfat, Kieselsiure und Kohle aufgestellte 
Gleichung: 3R,SO, 6Si0, + 5C = 38 4CO, + CO + 3(R,9.2S8i0,). 

Moraht. 


Beitrige zur Kenntnis der komplexen Salze der schwefligen Saure, von 
K. Bantu. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 176—219.) 

Wir kénnen nur die Hauptresultate dieser hoch interessanten Arbeit wieder- 

geben: 1. Es wird nachgewiesen, dafs die Isomerie der von Ronnie und Scuwicker 
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erhaltenen Salze KSO,ONa und NaSO,OK in wisseriger Lésung unhaltbar ist. 
Die Isomerie der festen Kérper wird auf chemischem Wege wahrscheinlich gemacht. 
2. Es werden die von Péan pe Sr. Gites. (Ann. Chim. Phys. (3) 96, 95) durch 
Auflésen von HgO in primaren Alkalisulfiten erhaltenen Doppelsulfite als Salze 
der Quecksilbersulfosiure erwiesen. Die Zersetzbarkeit dieser Salze 
3 
durch Wasser und Sauren ist den Wasserstoffionen der letzteren zuzuschreiben. 
Hierbei bestatigen sich die von Ostwaxp fir die Sauren gefundenen Affinitits- 
koéffizienten. Die Bestandigkeit der Salze bei Gegenwart von Chlormetallen 
Alkalien, Alkalisulfiten in ihrer Lésung beruht auf der Bildung von Kérpern, wie 


ClHgSO,R u. HOHgSO,R. — 3. ClHgSO,K wird durch AgO in K. 


HgSO,N 
ClHgSO,Na aber in OC tibergefiihrt, HOHgSO,Na dagegen in Lésung 
erhalten. — 4. Die Nichtzerlegbarkeit des Doppelmolekils von Silberthiosulfat und 
Natriumthiosulfat fihrt zur Auffassung derselben als komplexe Verbindungen wie: 
Na 


Ag Ag Hofmann. 


Uber die Verainderung einer angesduerten Natriumthiosulfatlésung bei 
Belassung der Zersetzungsprodukte in der Lésung, von Artuur 


Coterax. (Journ. chem. soc. 61, 176—199.) 
Verfasser untersucht die Existenzfihigkeit der unterschwefligen Saure und 
die Zersetzungsprodukte sowie die Geschwindigkeit und die Grenze der Zersetzung 
angesduerter Natriumthiosulfatlésungen. Rosenheim. 


Uber einige Metallhydrosulfide, von S. E. und Harotp Picron. 
(Journ. chem. soc. 61, 114—136.) 

Verfasser finden, dafs die durch Schwefelwasserstoff in Metallsalzlésung, 
oder in Suspensionen von Metallhydroxyden im Wasser gebildeten Niederschlage 
in vielen Fallen bestandige Hydrosulfide sind, deren Zusammensetzung von der 
Aciditét der Lésung abhangig ist. Die wirklichen Sulfide werden als polymer 
mit sehr hohen Molekulargewichten angesprochen. Rosenheim. 
Bestimmung des Schwefels in Steinkohlen, von A. Gritrner. Zeitschr. 

angew. Chem. (1892) 170. 

Verfasser beschreibt einige vorteilhafte Modifikationen der Bestimmung des 
verbrennlichen Schwefels nach Saver, giebt aber dem Verfahren von Escnrxa, 
welches den Gesamtschwefelgehalt bestimmt, wegen seiner gréfseren Einfachheit 
den Vorzug. Die Bestimmung des Schwefels in der Asche geschieht nach der 
Oxydation mit Bromwasser und Salzsiure und dem Ausfillen von Eisen und 
Thonerde in der tiblichen Weise als Baryumsuifat. Rich. Meyer. 
Einwirkung der Alkalimetalle auf Borséure; kritisches Studium der 

Verfahren zur Darstellung amorphen Bors, von Henri Moissay. 
(Compt. rend. 114, 319—324.) 

Verfasser hat genau nach den Angaben von Gay-Lussac und THénarp, 
Devitte und Woes er, sowie die Borpraparate dieser Forscher dar- 
gestellt und analysiert; er findet, dafs bei Einwirkung eines Alkalimetalls auf 
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Borsaure durch die auftretende grofse Wirmeentwickelung der gréfsere Teil des 
gebildeten Bors sich mit dem Uberschufs des Alkalimetalls und dem Metall ver- 
bindet, aus welchem das angewandte Gefafs besteht. Der bisher fir amorphes 
Bor gehaltene Kérper ist demgemafs ein Gemenge von Bor, Bornatrium, Boreisen, 
Borwasserstoff, Borstickstoff und Borsiiure. Moraht. 
Darstellung amorphen Bors, von Henri Morssan. (Compt. rend. 114, 392—397 ) 

Durch Elektrolyse geschmolzener Borsiure, welche durch Zusatz von 20°/» 
Borax leitend gemacht war, wurde am positiven Pol eine Abscheidung amorphen 
Bors erhalten, doch war die Menge wegen der Neigung des Bors, sich bei der 
hohen Temperatur (1200°) wieder zu verbinden, sehr gering. Nach Besprechung 
der friheren Angaben tiber Einwirkung von Magnesium aut Borsiure erklirt 
Verfasser die teilweisen Widerspriiche durch die Existenz zweier Bormagnesium- 
verbindungen, von denen die eine von Wasser unter Bildung von Wasserstoff 
und Borwasserstoff zersetzt wird, die andere gegen Wasser, Salz- und Salpeter- 
siure bestindig ist; letztere wurde gut krystallisiert erhalten. Bringt man ein 
inniges Gemenge reiner, wasserfreier, frisch geschmolzener Borsiure mit reinem, 
eisenfreien Magnesiapulver (210 g B,O, und 70g Mg) auf lebhafte Rotglut, so 
tritt nach 15 Minuten eine heftige Reaktion unter starker Wirmeentwickelung 
ein. Die erkaltete Masse ist aufsen schwarz, innen kastanienbraun und ganz 
mit weifsen Krystallen von Magnesiumborat durchwachsen. Zur Reinigung werden 
die ausgesuchten braunen Stiicke je einen Tag lang mit viel Wasser und Salz- 
siure, dann sechs Mal mit reiner Salzsiure ausgekocht, dann mit Wasser, einer 
10°/,igen alkoholischen Kalilauge, wieder mit Wasser und endlich mit 50°/,iger 
Flufssiure gewaschen. Der gewaschene Riickstand wird im Vacuum itiber P,O, 
getrocknet und enthalt 94—95°/, Bor, 2.3—4°/, Magnesium und 1.2—1.6°/, an 
unléslichem Riickstand. Durch nochmaliges Schmelzen dieses Praparates mit dem 
5Ofachen Gewicht wasserfreier Borsiure erhadlt man nach gleichem Auswaschen 
ein fast magnesiumfreies Bor: 98.30°/, B, 0.37°/, Mg, 1.18°/, unléslichen Riick- 
standes. Diese letztere Verunreinigung, die aus Borstickstoff besteht, lafst sich 
vermeiden durch Zusatz von Kohle und Titansiure wihrend des Schmelzens, oder 
durch Arbeiten im Wasserstoffstrom. Moreaht. 
Uber einige krystallisierte Borate, von M. Ex. Mauiarp. (Bull. soe. france. 

de Min. 15, 15—19.) 

Verfasser erhalt durch Zusammenschmelzen Aquimolekularer Mengen von 
Borsiure und Kalk das Salz B,O,CaO in schmalen, flachen Blattchen des rhom- 
bischen Systems. Isomorph mit diesem erwies sich das ebenso erhaltene B,O,Sr0, 
wihrend ein isomorphes Baryumborat nicht erhalten wurde. Hofmann. 
Uber ein neues Hydrat des Kaliumkarbonats, von M. J. Moret. (Bull. 

soe. franc. de Min. 16, 7—8). 

Dasselbe wird erhalten durch Abkihlen einer passend gesittigten Lésung 
von Kaliumkarbonat unter 10°, krystallisiert im rhombischen System mit hexa- 
gonalem Habitus. Die Krystalle halten sich gut an der Luft und haben die Zu- 
sammensetzung K,GO, +- 3H,0. Hofmann, 
Die Gewinnung von Rubidium- und Odsiumverbindungen aus Carnallit, 

von W. Ferr und K. Kusrerscnxy. (Chem.-Ztg. 16, 335.) 

Aus den Carnallitlangen gewinnen Verfasser nach einer nur fir den Grofs- 
betrieb anwendbaren Methode aus 12000 kg kiinstlichem Carnallit ca. 10 kg 
Chlorrubidium. Rosenheim. 
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der friheren Angaben tiber Einwirkung von Magnesium aut Borsiure erklirt 
Verfasser die teilweisen Widerspriiche durch die Existenz zweier Bormagnesium- 
verbindungen, von denen die eine von Wasser unter Bildung von Wasserstoff 
und Borwasserstoff zersetzt wird, die andere gegen Wasser, Salz- und Salpeter- 
siure bestindig ist; letztere wurde gut krystallisiert erhalten. Bringt man ein 
inniges Gemenge reiner, wasserfreier, frisch geschmolzener Borsiure mit reinem, 
eisenfreien Magnesiapulver (210 g B,O, und 70g Mg) auf lebhafte Rotglut, so 
tritt nach 15 Minuten eine heftige Reaktion unter starker Wirmeentwickelung 
ein. Die erkaltete Masse ist aufsen schwarz, innen kastanienbraun und ganz 
mit weifsen Krystallen von Magnesiumborat durchwachsen. Zur Reinigung werden 
die ausgesuchten braunen Stiicke je einen Tag lang mit viel Wasser und Salz- 
siure, dann sechs Mal mit reiner Salzsiure ausgekocht, dann mit Wasser, einer 
10°/,igen alkoholischen Kalilauge, wieder mit Wasser und endlich mit 50°/,iger 
Flufssiure gewaschen. Der gewaschene Riickstand wird im Vacuum itiber P,O, 
getrocknet und enthalt 94—95°/, Bor, 2.3—4°/, Magnesium und 1.2—1.6°/, an 
unléslichem Riickstand. Durch nochmaliges Schmelzen dieses Praparates mit dem 
5Ofachen Gewicht wasserfreier Borsiure erhadlt man nach gleichem Auswaschen 
ein fast magnesiumfreies Bor: 98.30°/, B, 0.37°/, Mg, 1.18°/, unléslichen Riick- 
standes. Diese letztere Verunreinigung, die aus Borstickstoff besteht, lafst sich 
vermeiden durch Zusatz von Kohle und Titansiure wihrend des Schmelzens, oder 
durch Arbeiten im Wasserstoffstrom. Moreaht. 
Uber einige krystallisierte Borate, von M. Ex. Mauiarp. (Bull. soe. france. 

de Min. 15, 15—19.) 

Verfasser erhalt durch Zusammenschmelzen Aquimolekularer Mengen von 
Borsiure und Kalk das Salz B,O,CaO in schmalen, flachen Blattchen des rhom- 
bischen Systems. Isomorph mit diesem erwies sich das ebenso erhaltene B,O,Sr0, 
wihrend ein isomorphes Baryumborat nicht erhalten wurde. Hofmann. 
Uber ein neues Hydrat des Kaliumkarbonats, von M. J. Moret. (Bull. 

soe. franc. de Min. 16, 7—8). 

Dasselbe wird erhalten durch Abkihlen einer passend gesittigten Lésung 
von Kaliumkarbonat unter 10°, krystallisiert im rhombischen System mit hexa- 
gonalem Habitus. Die Krystalle halten sich gut an der Luft und haben die Zu- 
sammensetzung K,GO, +- 3H,0. Hofmann, 
Die Gewinnung von Rubidium- und Odsiumverbindungen aus Carnallit, 

von W. Ferr und K. Kusrerscnxy. (Chem.-Ztg. 16, 335.) 

Aus den Carnallitlangen gewinnen Verfasser nach einer nur fir den Grofs- 
betrieb anwendbaren Methode aus 12000 kg kiinstlichem Carnallit ca. 10 kg 
Chlorrubidium. Rosenheim. 
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Uber die Léslichkeit des Tri- und Bicalciumphosphats in Lésungen von 
Phosphorsaure, von H. Caussz. (Compt. rend. 114, 414—417.) 

Verfasser hat die Léslichkeit von Tri- und Bicalciumphosphat in 5—30°/sigen 
Phosphorsaurelésungen untersucht und gefunden, dafs ersteres weit léslicher ist 
als letzteres. Der Grund dieses Unterschiedes liegt scheinbar in einem Gleich- 
gewichtszustand zwischen Wasser, Phosphorsiure und Monocalciumphosphat, 
wobei das Wasser die Hauptrolle spielt. Das Maximum an geléstem Phosphat 
entspricht einer 10°/oigen Séurelésung; bei Vermehrung der Saure bei gleichem 
Volum vermindert man die zur Lésung des Monophosphats disponible Wasser. 
menge, folglich anch die Léslichkeit des angewandten Phosphats. Bei Gegenwart 
von wenig Saure ist ein Einflufs von Warme nicht bemerklich, wohl aber in 
Lésungen von héherem Sauregehalt. Moraht. 
Uber die kiinstliche Darstellung des Dolomit, von M. Léon Bovrerors und 

‘Hermann Travse. (Bull. soc. franc. de Min. 15, 9—10.) 

Eine wisserige Lésung von Chlorcalcium, Chlormagnesium und Kaliumcyanat 
wurde auf 130° erhitzt, Die Umsetzung verlief nach dem Schema: MCI, + 
CNOK -+- 2H,O = MCO, + NH,Cl + KCl. Es bildeten sich Nadeln von Aragonit 
und Rhomboeder, welche von kalter verdiinnter Salzsiure wenig, von Essigsaure 
nicht angegriffen wurden. Die Analyse ergab 28.49°/o CaO und 24.24°%/o MgO, 
wihrend CaCO, + MgCO, 34.5°/o CaO und 21.7°/o MgO verlangt. 

Hofmann. 
Darstellung reiner Strontiumsalze, von Barrue und Fauires. (Bull. soc. 
chim. 7, 104—108.) 

Verfasser erkliren die tiblichen Methoden zur Trennung von Strontium und 
Baryum fiir ungenau, indem z. B. bei der Einwirkung von Ammoniumkarbonat 
auf das Gemenge von Strontium- und Baryumsulfat neben Strontiumkarbonat auch 
geringe Mengen von Baryumkarbonat gebildet werden, so dafs der salzsaure Aus- 
zug Chlorbaryum enthalt. Durch Behandeln dieser Lésung mit etwas gefalltem 
Strontiumsulfat gelingt es jedoch, alles Baryum als Sulfat abzuscheiden, wabrend 
zugleich Chlorstrontium in Lésung geht. Die nahere Beschreibung des praktisch 


sehr vorteilhaften Verfahrens ist im Original nachzusehen. Hofmann. 
Uber ein wohldefiniertes Kohlenstoffbaryum, von Maqvenne. (Compt. rend. 
114, 361—362.) 


Beim Erhitzen eines 20°/,igen Baryumamalgams im Wasserstofistrom auf 
Rotglut bei Gegenwart gepulverter Kohle tritt ohne Gasabsorption eine ziemlich 
lebhafte Reaktion ein unter Bildung des Kérpers C,Ba, Derselbe zersetzt sich 
mit Wasser unter Bildung reinen Acetylens: C,Ba + 2H,0 = C,H, + Ba(OH),. 
Die Entstehung solcher Kohlenstoffverbindungen macht die Bildung der natiir- 
lichen aromatischen Kohlenwasserstoffe (russisches Petroloum) wohi erklarlich. 

Moraht. 
Untersuchungen iiber die Metalle der Cergruppe, II. Abhandlung, von 
P. Scnorrnanper. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. (1892) 569—599.) 

Verfasser hat die in einer friiheren Abhandlung (Ber. deutsch: chem. Ges. 
25. 390 ff.) beschriebenen 23 Fraktionen sowie die Endfraktion seltener Erden 
eingehend spektroskopisch untersucht, und zwar in ganz oder méglichst neutralen 
~Normallésungen“ der Nitrate, welche in 1ccem 0,100g des Oxydes R,O, ent- 
hielten. Die qualitativen Ergebnisse der Untersuchung waren: 1. Von den 
Bestandteilen des Praseodidyms giebt ein als Element zu betrachtendes Metall 
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Diy nur einen Absorptionstreifen, dessen Maximum bei 4 = 468.9 liegt, 2. Die 
ibrigen Bestandteile des Praseodidyms bilden zwei durch fraktionierte Krysta!li- 
sation der Ammondoppelnitrate zu trennende Gruppen, von denen die eine in 
Fraktion 1—9 sicher enthalten war, die andere in allen Fraktionen. 3. Die tbrigen 
in Fraktion 7—-23 vorhandenen Erdmetalle erfahren durch den Krystallisations- 
prozefs keine merkliche Trennung. 4. Die Endfraktion enthielt aufser simtlichen 
vorstehenden Substanzen noch Samarium-Komponenten und andere Erden mit 
und ohne Absorptionsspektrum. Die quantitative Untersuchung der Normal- 
lésungen ergab trotz eingehender mathematischer Berechnung keine sicheren 
Schliisse fir ihre Zusammensetzung. Deshalb sind wohl auch die von Kavss 
und Nitson (Ber. deutssh. chem. Ges. 20. 2134.) gefolgerten Schiiisse einiger- 
mafsen unsicher. Moraht. 

Zur volumetrischen Zinkbestimmung nach Schaffner, von F. nosy und 

V. Hassremwrer. (Zeitschr. angew. Chem. (1892) 166.) 

Untersuchung des Einflusses von Eisen, Thonerde, Kieselsdure, Blei, Kalk und 
Mangan auf die titrimetrische Zinkbestimmung mittelst Schwefelnatrium. Dem am 
meisten gefiirchteten nachteiligen Einflusse des Eisens lifst sich begegnen, wenn man 
dem sogenannten ,,Titer“ soviel Eisen zusetzt. als das betreffende Erz enthalt. Im 
iibrigen erscheint die Scuarrnersche Methode mit den in der Praxis tiblichen Modi- 
fikationen als Normalmethode fiir industrielle Zinkbestimmungen in Erzen und 
Hiittenprodukten geeignet. Rich. Meyer. 
Uber die Krystallform und Konstitution der Arsenkiese, von Mars 

(Zeitschr. Kryst. 20. 1—25.) 

Die Resultate des Verfassers sind: 1. dafs der Arsenkies in Zusammensetzung 
und krystallographischen Konstanten an jedem Fundort verschiedene Typen zeigt; 
2. dafs auch wohlausgebildete Krystalle von diesem Minerale oft Beimengungen 
von anderen Mineralien, wie Magnetit, Magnetkies, Kupferkies, Augit enthalten ; 
3. dafs die Konstitution aller reinen Eisenarsenkiese durch die Forme! Fe(S,As), 
ausgedriickt wird, doch so, dafs wenn man die in der Natur vorkommende Ver- 
bindung FeSAs als Normalarsenkies auffafst, in den Krystallen diese Verbindung 
von héchstens zehn Prozent FeS, und der gleichen Menge FeAs, substituiert 
werden kann; 4. dafs eine derartige Substitution in leicht ersichtlicher Weise 
auf die Krystallstruktur zuriickwirkt, sowie auch in gewisser Beziehung zu den 
begleitenden Mineralien steht; 5. dafs bei den Kobaltarsenkiesen die Substitution 
des Eisens durch eine geringe Menge von Cv und Ni eine ganz bestimmte gesetz- 
mifsige Anderung der Konstanten bewirkt, und dafs die Konstitution wahr- 
scheinlich durch die Formel (Fe,CoNi)(As,8), ausgedriickt wird. 

Hofmann. 
Chlorosulfid und Bromosulfid des Bleis, von F. Parmentier. (Compt. rend. 
114. 298—301.) 

Die durch Schwefelwasserstoff aus Chlorbleilésungen bei Gegenwart ver- 
diinnter Salzsiure entstehenden gelben, roten oder braunen Niederschlige hielt 
man bisher fiir Produkte von wechselnder Zusammensetzung. Es lifst sich aber 
ein Kérper darstellen von der Formel PbCI,PbS, entsprechend PbO.PbC),. Er 
entsteht am besten, wenn man Schwefelwasserstoff tiber eine Lésung streichen 
lafst, die pro Liter 14g PbCl, und 10.4g gasférmigen Chlorwasserstoff enthalt. 
Anwendung feuchter Gefiifse und Gegenwart von Salpetersiure sind zu vermeiden. 
Der Kérper ist suspendiert zinnoberot, nach dem Absitzen dunkler; er ist wenig 
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bestandig, ebenso wie seine Bildungsweise wechselt. Ein gleichgefarbtes, bestin- 
digeres Bromosulfid PbBr,.PbS ist analog zu erhalten aus einer Lésung von 
etwa 2g PbBr, und 37g HBr pro Liter; wahrscheinlich existiert auch ein ent- 


sprechendes gleichfarbiges Jodosulfid. Moraht. 
Uber einige Eigenschaften der Wismutsdure, von G. Anpré. (Comp. rend. 
114, 359—360.) 


Durch Behandeln reiner Wismutsiure (Compt. rend. 118, 860) mit iiber- 
schiissiger Kalilauge wurde kein neutrales Salz KBiO,, sondern ein saures Salz 
von anndhernd der Formel 4HBiO;.KBiO, erhalten. Die Existenz einer wohl- 
definierten Verbindung Bi,O, oder HBiO, ist nicht sicher, da alle bekannten Dar- 
stellungsmethoden komplexe Verbindungen (2HBiO, . Bi,O, , HBiO,. Bi,O,) lieferten 
und man keine Reagentien zur Trennung der Siure und des Anhydrits kennt, 
die nicht zugleich Zersetzung hervorrufen. Moraht. 


Uber ein Nitrosilikat des Silbers und die Existenz einer Nitrokiesel- 
siure, von G. Rousseau und G. Tire. (Compt. rend. 114. 294—296.) 
Beim Erhitzen von 1 Molekil Silbernitrat mit 1—2 Molekiil Wasser und 
etwas Marmor in zugeschmolzenem Rohr auf 200° wihrend 60 Stunden bilden 
sich neben Silberkarbonat rubinrote Krystalle von der Zusammensetzug 3(2Ag,0, 
SiO,).2AgNO,. Sie sind zu betrachten als das Silbersalz einer Nitrokieselsiure 
7Ag,0.38i0,.N,0,. Vorteilhaft ist der Zusatz von etwas trockener Kieselsdure, 
sowie der Ersatz des Marmors durch Silberoxyd ; durch stundenlanges Schmelzen 
von trockenem Silbernitrat und Kieselsdure im Silbertiegel bei 350—440° entsteht 
das Salz. Bei Rotglut schmelzen die Krystalle unier Zersetzung: 7Ag,0.3Si0,. 
N,O, = 3(Ag,0.Si0,) + 4Ag-+ 2NO,-++- 0. Sie sind in verdiinnter Salpetersiure 
leicht léslich, zersetzen sich aber beim Einengen; Salzséure zersetzt das Salz 
augenblicklich; Salmiak zersetzt unter Bildung von Chlorsilber und Ammoniak. 
Chiorkalium scheint selbst bei 100° ohne Einwirkung; Jodkalium liefert Jodsilber, 
wibrend sich aus dem Filtrat im Vacuum lange farblose Nadeln des Kalium- 
Nitrosilikats ausscheiden. Moraht. 


Uber die Herstellung und Beurteilung von reinem Platin, von F. Myuivs 
und F. Férsrer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. 665 ff.) 

Es werden zunichst die in Deutschland wenig bekannten Methoden zur 
Scheidung der Platinmetalle von Devitite und Sras kurz beschrieben, sowie die 
giinstigen Resultate dieser Methoden, welche die Autoren zur Analyse von Platin- 
legierungen und zur Erkennung geringer Verunreinigungen des Platins anwandten, 
hervorgehoben. Sodann wird eine neue Trennungsmethode des Platins beschrieben, 
welche auf Verfltichtigung desselben als Kohlenoxydplatinchlorid in einem Strom 
von Chior und Kohlenoxyd bei 238° beruht, und welche sich namentlich zur 
Trennung und zum Nachweis kleiner Mengen von Rh, Ag, Ca, Pb und Zn eignet. 
Ferner wird eine noch nicht veréffentlichte Methode von Fiyxener zur Dar- 
stellung ganz reinen Platins erwahnt, welche auf Umkrystallisieren von Natrium- 
platinchlorid unter Zusatz von etwas Soda beruht. Unter Benutzung dieser Me- 
thoden erh&lt man ein Platin in dem sich keine Verunreinigungen nachweisen 
lassen, das also nach den Erfahrungen der Autoren mindestens 99.99°/o Pt 
enthalt. Eine von Herarvus in Hanau gelieferte Probe (40g) reinen Platins 
enthalt nur eine nicht bestimmbare Spur Iridium und héchstems 0.001°/s Eisen. 

Moraht. 
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Uber die Herstellung und Beurteilung von reinem Platin, von F. Myuivs 
und F. Férsrer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25. 665 ff.) 
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Moraht. 
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Uber die kolorimetrische Bestimmung des Eisens, von M. L. Laricgue. 
(Bull. soc. chim, (3) 7, 8. 118—117.) 

Verfasser halt trotz der Einwinde von Kriss und Morant, sowie von 
Risan an der Zuverlassigkeit der Bestimmung des Eisens als Ferrisulfocyanai 
auf spektrokolorimetrischem Wege fest. Die Dissoziation dieses Salzes hat nach 
ibm keinen Einflufs, wenn man immer das Sulfocyanat im gleichen Verhaltnis 
verwendet. Freie Schwefelsiure, selbst in gréfserer Menge, ist ohne Hintluls, 
ebensowenig Natriumsulfat und Kalciumsulfat. Der stérende Hintlufs der Phos- 
phorsiure wird durch einen gréfseren Uberschufs von freier Schwefelsdure 
beseitigt. Hofmann. 
Uber die Trennung und quantitative Bestimmung von Silber, Blei und 

Zink in aus Bleiglanz und Zinkblende zusammengesetzten Erzen, 
von M. Emite Avsin. (Bull. soc. chim. (3) 7, 8 1384—135.) 

Mit rauchender Salpetersaure wird das Schwefelblei in Bleifsulfat tbergeftihrt. 
Im Filtrate bestimmt man Zn und Ag in gesonderten Portionen auf bekannte 
Weise. Durch Anwendung zweier gleichschwerer Filter, von denen das leere 
bei der Wiaigung zum Tarieren des den Niederschlag Enthaltenden dient, will 
Verfasser das Veraschen vermeiden. Die Gangart wird bestimmt, indem man 
das gewogene Bleisulfat mit 20°/oigem alkalischen Nartriumtartrat auszieht und 
das Ungeléste wigt. Hofmann. 
Uber quantitative Trennungen der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe 

in einem Bromstrome, von P. Jannasca und P. Erz. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 25. 736 ff.) 

Die friiher zur Trennung von Bi und Cd sowie Bi und Pb ( Ber. deutsch. chem. Ges. 
24. 3746 und 25. 124.) angewandte Methode wird auf das Woopsche Metall aus- 
gedehnt. Kleine Schnitzel des Metalls wurden in verdtiinntem Kd6nigswasser 
gelést, der Riickstand nach dem Eindampfen in salzsaurem Wasser gelést, die 
Lésung mit H,S gefallt und die Sulfide durch 3—4maliges Erhitzen im Brom- 
luftstrom in Bromide verwandelt. ’Das im Schiffchen zurtickbleibende Blei- und 
Kadmiumbromid werden durch Eindampfen mit Chlorwasser in die Choride tber- 
gefiihrt, aus deren Lésung das Blei als Sulfat gefallt und bestimmt wird, wahrend 
das Kadmium durch Na,CO, gefallt und als Oxyd gewogen wird. Die Lésung 
der fliichtigen Bromide von Bi und Sn wird zur Trockne verdampft, der Riick- 
stand heftig gegitiht und mit verd. HNO,(1:3) ausgewaschen. Die Zinnsdure 
bleibt zurick, wahrend das Wismut in Lésung geht, mit (NH,),CO, gefillt und 
als Oxyd gewogen wird. Noch genauer werden die Resultate, wenn das Metall 
durch Schmelzen mit Schwefel im CO,-Strom direkt in die Sulfide verwandelt 
wird, die dann wie oben weiter behandelt werden. Moraht. 
Elektrolytische Trennungen, von Epoar F. und D. L. Wattace. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 25. 779 ff.) 

Bei Einhaltung einiger Vorsichtsmafsregeln kann Gold aus seinen Doppel- 
cyanlésungen bei Gegenwart tiberschtissigen Cyankaliums durch Elektrolyse gefailt 
und somit von anderen Metallen getrennt werden. Die Trennung gelingt gut 
vom Arsen, Molybdin und Wolfram. Ebenso lassen sich Gold, Kadmium, Silber 
und Quecksilber vom Osmium trennen. Da tiberschissiges Atzkali die Trennung 
von Gold und Wolfram hindert, die Silberabscheidung aber nicht stért, wurde 
versucht, Gold und Silber bei Gegenwart von Atzkali zu trennen, doch ohne 
Erfolg; auch die versuchte Trennung von Gold und Quecksilber bei Gegenwait 
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von Atzkali lieferte ungentigende Resultate. Elne Trennung von Kadmium und 

Nickel in Cyankaliumlésung ist nur bei Anwesenheit freien Atzkaliums méglich. 
Moraht. 

Die Verwendung des elektrischen Stromes fiir trockene metallurgische 
Proben, von W. Borcuers. (Zeitschr. f. angew. Chem. (1892) 133.) 

Siehe Originalarbeit. Rosenheim. 

Piltrir- und Dekantirapparat fiir chemische Laboratorien und Fabriken, 
von W. Savutmann. (Zeitschr. angew. Chem. (1892) 165.) 
Rich. Meyer. 
Meteoritenstudien, von G. F. Kunz und E. Weinscuenx. (Tschermaks min. 
petrgr. Mitteil. 12. 177—1835.) 

Enthalt die Beschreibung von Meteoriten verschiedenen Fundortes nach ihrer 
Struktur und chemischen Zusammensetzung. Hofmann. 
Versuch einer Ordnung der Eruptivgesteine nach ihrem chemischen 

Bestande, von Heivricn Orro Lane. (T'schermaks min. petrgr. Mitteil. 
12. 199—252.) 

Verfasser sucht eine taugliche Vergleichungsweise der Eruptivgesteine in 
chemischer Beziehung zu ermitteln und deren Ergebnisse in einer entsprechenden 
Anordnung derselben zum Ausdrucke zu bringen. Er betont dabei in erster 
Linie das Alkalienverhaltnis, worunter er die Mengenverhaltnisse der Feldspat- 
basen Kalk, Natron, Kali versteht; in zweiter Linie verwendet er als EKinteilungs- 
prinzip die Kieselsiuremenge. Hofmann. 
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Beurteilung und Wert von Mineralanalysen. 
Von 
C. RAMMELSBERG. 


Der Zweck der Mineralanalyse ist die Kenntnis der Natur und 
der Mengenverhiltnisse der Bestandteile eines Minerals, und da 
unter den Mineralien sehr verschiedene Arten unorganisch-chemischer 
Verbindungen und alle Elemente vertreten sind, bedarf es der 
Kenntnis zahlreicher analytischer Methoden, deren Wahl fiir einen 
gegebenen Fall sorgfiiltig erwogen werden mufs. Nur lange Ubung, 
Geduld und Sorgfalt bei der Ausfiihrung einer Analyse verbiirgen 
ein befriedigendes Resultat. 

Die Trennungsmethoden sind unter Umstiinden sehr einfach, 
und das Resultat hiangt fast blos von einigen genauen Wiigungen 
ab. Gewichtsverluste durch Glihen, Oxydations- oder Reduktions- 
versuche in Luft, Sauerstoff oder Wasserstoff gehéren zu den ein- 
fachsten Methoden und liefern deshalb verhiltnismiifsig sehr genaue 
Resultate. 

Die Form, in welcher ein Bestandteil zur Abscheidung und 
Wigung gelangt, ist sehr mannigfaltig. Nur wenige Elemente, wie 
Gold und Platin, gleichwie einige elektrolytisch abgeschiedene Metalle 
werden als solche bestimmt, Allein diese Fille sind selten, denn 
in der Regel wird ein Element in Form einer Verbindung von wohl- 
bekannter Zusammensetzung abgeschieden. Eine solche Verbindung 
wird gewohnlich durch Fiillung erhalten, sie bildet einen Niederschlag, 
der von der Fliissigkeit durch Filtrieren und Auswaschen getrennt 
wird. 

Da aber absolute Unléslichkeit keinem Kérper zukommt, und 
die Natur der Fliissigkeit, aus welcher ein Niederschlag sich ab- 
scheidet, die Temperatur und die Zeitdauer von Einflufs sind, so 
miissen diese Umstinde beriicksichtigt werden, und Jeder macht die 
Erfahrung, wie schwer es fillt, bei krystallinischen Niederschligen 
beziiglich des Auswaschens den richtigen Zeitpunkt zu treffen. 

Der Einflufs, den die in der Lésung bleibenden Stoffe auf die 
Fillung ausiiben, macht sich vielfach geltend, und lifst sich nur 
unter gewissen Vorsichtsmafsregeln beseitigen. 

Baryt lifst sich durch Schwefelsiure sehr gut bestimmen. Um- 
gekehrt ist die Fillung durch ein Barytsalz, wenn die Flissigkeit 
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Salpetersiure, Eisenoxyd oder andere Metalloxyde enthilt, durchaus 
kein reines Barytsulfat. So leicht sich Thonerde von Kalk oder 
Kalk von Magnesia trennen lifst, so schwer ist es, Thonerde von 
Magnesia zu trennen. Um Thonerde von Eisenoxyd durch Kalilauge 
zu trennen, bedarf es gewisser Handgriffe, ohne welche das Eisen- 
oxyd immer etwas Thonerde zuriickhiilt. 

Da die einzelnen Stoffe in einer gewissen Reihenfolge zur Ab- 
scheidung gelangen, so nimmt die Schirfe der Bestimmung im Verlauf 
der Analyse ab, und es tritt dieser Fall z. B. bei den Alkalien in 
kompliziert zusammengesetzten Silikaten ein. 

Keine Analyse ist absolut fehlerfrei. Je zahlreicher die Bestand- 
teile und je schwieriger ihre Trennung, um so gréfser sind die 
Fehler und die unvermeidlichen Verluste, fiir deren erlaubte Grenze 
es keinen allgemeinen Mafsstab giebt, da sie von der Natur der 
Verbindung und von der Menge der untersuchten Substanz abhiingen. 
Niemals diirfen sie durch Rechnung eliminiert werden. 

Allein selbst ein in der Gesamtmenge befriedigendes Resultat 
verbiirgt nicht notwendig die Richtigkeit der Zahlen, d. h. die ge- 
lungene Trennung der Bestandteile, wie man bei Analysen von 
Anfiingern zu erfahren oft Gelegenheit hat. 

Die Schwierigkeit der Mineralanalyse wiichst mit der Zahl der 
Bestandteile, wovon Glimmer und Turmalin Beispiele liefern. Sie 
ist nicht minder grofs, wenn es sich um die Trennung solcher 
Elemente handelt, welche in ihrem chemischen Verhalten einander 
nahe stehen. Dahin gehéren z. B. die Alkalimetalle, die Alkali- 
Erdmetalle, Arsen, Antimon und Zinn, Schwefel, Selen und Tellur. 
Endlich auch gewisse seltenere Elemente, fiir deren Trennung es 
bisher sogar noch an Methoden fehlt. 

Daher ist die Analyse gewisser Minerale eine besonders schwere 
Aufgabe. Wir nennen nur Platinerz, Tellurerz, Fahlerz, fluorhaltige 
Phosphate und Silikate und die Verbindungen von Titan, Zirkonium, 
Thorium, Tantal, Niob und der Erd- und Yttriummetalle. 

Die Anspriiche an die Genauigkeit einer Mineralanalyse sind 
also sehr verschieden, und wiihrend oft grofse Schirfe der Resultate 
gefordert werden kann, hat man sich bisweilen mit blofsen An- 


niherungen zu begniigen. 


Jedes Mineral ist eine chemische Verbindung. Seine Analyse 
mufs dieselbe zum Ausdruck bringen, die relativen Mengen der 
Bestandteile miissen dem Gesetze der einfachen Proportionen gemiifs 
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in einfachen unzweifelhaften Atomverhiiltnissen zu einander stehen, 
und die gefundenen Zahlen diirfen von den berechneten nur so weit 
abweichen, als die unvermeidlichen Versuchsfehler dies mit sich 
bringen. 

Jedes Mineral ist, wie gesagt, eine chemische Verbindung und 
hat als solche eine unveriinderliche Zusammensetzung, allein chemische 
Verbindungen bilden sich und erleiden Zersetzungen. Die Bildung 
der Minerale ist ohne unser Zuthun erfolgt, und wir kénnen dariiber 
nur Vermutungen hegen. Soviel aber darf als feststehend gelten, 
dafs bei der Bildung der Minerale dieselben Kriifie thitig waren, 
wie bei derjenigen kiinstlicher Verbindungen. Dafiir zeugt die 
Synthese von Mineralen, welche eine immer gréfsere Ausdehnung 
gewinnt, und die Hoffnung erweckt, es werde gelingen, alle Minerale 
kiinstlich darzustellen. Freilich kénnen wir nicht iiber so grofse 
Massen und Zeitriume verfiigen und miissen uns mit kleinen Mengen 
und mit oft winzigen Krystallen begniigen. 

Die Bildungsweise der Minerale und die Art ihres Vorkommens 
sind nun die Ursache, dafs wir viele nicht im Zustande der Reinheit 
finden, was sich in ihrem Ansehen nicht immer verrit. 

War ein Mineral aus einer geschmolzenen Masse bei sinkender 
Temperatur auskrystallisiert, und erfolgte gleichzeitig die Aus- 
scheidung anderer Metalle aus derselben Grundmasse, so wurden 
Partikel von diesen in die Krystalle des zuerst ausgeschiedenen 
eingeschlossen. 

Leucitkrystalle der Vesuvlaven schliefsen oft Augitkrystalle ein. 

Sehr viele Minerale sind auf nassem Wege entstanden durch 
das Zusammentreten von sehr verdiinnten wiisserigen Lésungen ver- 
schiedenartiger Stoffe, wodurch sich schwerer lésliche bildeten, welche 
sich ausschieden und im Verlauf langer Zeitriume sich zu gréfseren 
Krystallen ausbildeten. Alle Gangmineralien entstanden ohne Zweifel 
auf diese Art. Ihre Bildung ist dieselbe wie die unserer Nieder- 
schlige, nur erfolgte sie aus sehr verdiinnten Lésungen und inner- 
halb sehr grofser Zeitriume. 

Hierbei konnte es nicht fehlen, dafs die Krystalle durch andere 
Verbindungen, die in den Fliissigkeiten enthalten waren, oder sich 
gleichzeitig bildeten, verunreinigt wurden; sie schlossen fremde 
Minerale ein, wie kiinstliche Krystalle Stoffe der Mutterlauge in sich 
aufnehmen. 

Quarzkrystalle (Bergkrystall) schliefsen Rutil, Eisenglanz, Chlorit 
ein. Die Krystalle von Staurolit umschliefsen solche von Cyanit 
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und von Quarz. Die grofsen Analcimkrystalle von der Seifseralp 
haben einen Kern von Apophyllit. 

Diinnschliffe zeigen unter dem Mikroskop, wie hiufig scheinbar 
reine Minerale fremde einschliefsen. 

Wiihrend wir kiinstliche Krystalle durch Umkrystallisieren rei- 
nigen, miissen wir die Minerale zur Untersuchung nehmen, so wie 
sie sind. 

Infolge jener Bildungsweise sind viele Minerale neben- und 
durcheinander krystallisiert. Dann gilt es ein sorgfiltiges Auslesen 
unter Beihiilfe der Lupe, wobei keine Miihe gespart werden darf. 
Dafs durchsichtige und helle Substanzen mehr Garantie fir ihre 
Reinheit bieten ais dunkle, aufgewachsene Krystalle mehr als ein- 
gewachsene, ist selbstverstindlich. 

Als brauchbar fiir die Analyse mufs das Material gelten, was 
dem Auge, auch mit Zuziehung der Lupe, als rein erscheint. 

Da sich aber die Gegenwart fremder Minerale trotzdem nicht 
vermeiden liifst, so giebt eine einzelne, wenn auch héchst sorgfiltige 
Analyse eines Minerals noch keinen sicheren Anhalt fiir seine 
chemische Natur. Es wird in neuerer Zeit auf die Unfehlbarkeit 
solcher einzelnen Analysen oft ein ungebiihrlicher Wert gelegt, sie 
dienen der Berechnung als Grundlage, was nicht zu billigen ist. Es 
bedarf vergleichende Analysen des Minerals von verschiedenen Fund- 
orten, um die stérenden Einflisse der Beimengungen ebenso wie 
die Fehler der Versuche zu erkennen und zu beseitigen. Gestattet 
es die chemische Natur des fremden Kérpers, ihn bei der Rechnung 
in Abzug zu bringen, so ist dies natiirlich von grofsem Vorteil, 
unerlifslich aber ist bei Beurteilung der Analyse die Beriicksichtigung 


seiner Begleiter. 
Liegt schon in der Bildung der Minerale ein Moment, welcher 


bei der Wahl des Materials zur Analyse zur Vorsicht mahnt, so 
liegt ein ebensogrofses in ihrer Zersetzung, denn gleichwie alle 
chemischen Verbindungen sind auch die Minerale der Zersetzung 
unterworfen, und es giebt nur wenige, deren chemische Natur den 
iiberall einwirkenden Agentien widersteht. 

Die riumlich gréfseren Massen von Mineralen und Mineral- 
gemengen, die Gesteine, tragen vielfach die Merkmale chemischer 
Veriinderungen an sich, welche als Verwitterung bezeichnet werden. 

Jene Agentien, deren sich die Natur zur Zersetzung der Minerale 
bedient, sind sets und tiberall Wasser, Sauerstoff und Kohlensiure, 
und nur an vulkanischen Eruptivstellen treten noch einige andere 
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hinzu. Die Zersetzungsprozesse nehmen mit dem Erscheinen des 
fliissigen Wassers auf der Erde ihren Anfang, sie erstrecken sich in 
die Tiefe, soweit sie jenen Agentien zugiinglich ist, sie nehmen stetig 
ihren Fortgang, wiewohl sie an einem einzelnen Punkt fiir die kurze 
Beobachtungsdauer des Menschen sich der Wahrnehmung entziehen. 

Wir sind heutzutage iiberzeugt, dafs die sedimentiren Gesteine, 
jene in allen Formationen wiederkehrenden Massen von Kalkstein, 
Thon und Sandstein, aus der mechanischen und chemischen Umwand- 
lung ialterer krystallinischer Gesteine hervorgegangen sind. Wir 
sehen noch fortdauernd Granite und Laven verwittern, wir miissen 
die Kulturfihigkeit des Bodens, die den Pflanzen in léslicher Form 
zugefiihrten Mineralstoffe der Verwitterung tiefer liegender Minerale 
zuschreiben. 

Das Wasser iibt nicht blos eine liésende und _ fortfihrende 
Wirkung aus, sondern es wirkt durch seinen Gehalt an Kohlensiiure 
auf viele Minerale zersetzend, und wird durch den Stoffgehalt unter- 
stiitzt, der zu Wechselzersetzungen Anlafs giebt. Absolut rein ist 
das Wasser niemals, und tales sunt aqua, qualis est terra, per quar 
fluunt. 

Wenn ein Mineral eine Zersetzung erleidet, so bildet sich 
wenigstens eine neue Verbindung, welche mit dem unzersetzten 
Teil gemengt bleibt, so lange bis der Prozefs sich vollendet hat. 
Diese neue Verbindung ist immer viel schwerer léslich, viel weniger 
angreifbar als die friihere, man kénnte sie in der Sprache der ilteren 
Chemie als ein caput mortuum bezeichnen. 

Wir kennen kiinstliche Verbindungen, welche mit Beibehaltung 
ihrer Krystallform ihre chemische Natur veriindert haben. Dasselbe 
ist im Mineralreich der Fall, und die sogenannten Pseudomorphosen, 
Krystalle, deren Form und Zusammensetzung im Widerspruch stehen, 
sind lingst nicht mehr blofse Kuriosa, sondern wichtige Belege fiir 
die Kenntnis der Zersetzungserscheinungen im Mineralreich geworden. 
Aber sie machen nur einen verschwindend kleinen Teil der Um- 
wandlungen aus, welche ganze grofse Massen erfahren haben und 
fir die Geologie von gréfster Bedeutung sind. 

Thon ist das Endprodukt der Zersetzung thonerdehaltiger Silikate, 
Feldspath, Glimmer, Augit u.s. w. Serpentin ist aus der Umwand- 
lung magnesiareicher Silikate, Olivin u. s. w. hervorgegangen. 

Die Rolle, welche das Wasser spielt, beschriinkt sich zuweilen 
auf eine blofse Hydratbildung und erscheint dann als der erste 
Schritt zu weiterem Angriff. 
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Villarsit ist Olivinhydrat; der von Snarum ist 3Mg,SiO, +- aq, 
der von Traversella 2Mg,SiO, +- aq. Chlorophyllit ist nichts weiter 
als Kordierit, welcher 4—7°/o Wasser aufgenommen hat. 

Wird aber die Wirkung des Wassers von Kohlensiiure unter- 
stiitzt, so ist sie eine tiefer eingreifende. Ihr unterliegen vor allem 
die Silikate, und da wirkt sie wie jede Siure: es werden die stiir- 
keren Basen, die Alkalien, Kalk, Eisenoxydul ausgezogen und als 
Carbonate fortgefiihrt, auch ein Teil der Kieselsiiure geht in Lésung; 
darum enthalten alle Wasser die fiir die Pflanzenwelt erforderliche 
Kieselsiure. Krystallisiert oder amorph, als Quarz oder Opal scheidet 
sie sich ab, setzt sich an die Stelle der Pflanzensubstanz im ver- 
steinerten Holz oder krystallisiert auf Braunkohle. 

Die fortgeschrittene Umwandlung eines Minerals giebt sich schon 
in seinem Ansehen zu erkennen. Farbe, Glanz, Hiirte sind ver- 
iindert. Hat der Prozefs aber erst begonnen, so ist es schwer, ihn 
wahrzunehmen. Die Analyse eines solchen Minerals kann kein 
richtiges Resultat liefern, denn sie bezieht sich auf ein Gemenge. 
Findet sich in einem sonst wasserfreien Minerale eine gewisse Menge 
Wasser, so hat man es mit einer nicht mehr urspriinglichen Substanz 
zu thun, und die Analyse von Silikaten dieser Art wird immer einen 
Mange! an Basen ergeben, wofiir zahlreiche Beweise vorliegen. 

Jeder Mineralchemiker hat die Pflicht, auf die morphologische 
Beschaffenheit des zu untersuchenden Materials genau zu achten, 
und nicht voreilig aus Analysen Schliisse zu ziehen, welche keinen 
Wert haben, weil sie nicht von reinen Substanzen, sondern von 
teilweise zersetzten erhalten sind. Auch hier ist wieder mit allem 
Nachdruck darauf hinzuweisen: Nicht die einzelne Analyse eines 
Minerals von einem einzelnen Fundort fiihrt zur sichern Kenntnis 
seiner Zusammensetzung, sondern nur eine Reihe vergleichender 
Versuche von verschiedenen Abiinderungen. 

Grofs ist die Zahl angeblich neuer Minerale, deren Existenz 
nur auf einer Analyse an einem morphologisch kaum definierten 
Material beruht, wie sie sich beispielsweise in Thomsons Outlines of 
Mineralogy finden. Nicht wenige friiher mit eigenen Namen belegte 
Minerale haben sich bei genauerer Priifung als mehr oder weniger 
zersetzte, liingst bekannte, herausgestellt. 

Amphodelit, Bytownit, Diploit, Indianit, Latrobit, Polyargit, 
Rosellan, Wilsonit sind nichts weiter als Anorthit in mehr oder 
minder zersetztem Zustande. 

Aspasiolith, Bonsdorffit, Chlorophyllit, Fahlunit, Gigantolith, 
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Weissit, Pinit sind Zersetzungsprodukte von Cordierit, die der 
Glimmerbildung zustreben. 

Die Analyse dichter und erdiger Substanzen kann nur einen 
sehr bedingten Wert haben. 

Zu welchen falschen Hypothesen die Nichtbeachtung der mine- 
ralischen Zersetzungsprozesse gefiihrt hat, davon giebt Scueenrns 
sogenannte polymere Isomorphie ein Beispiel, wonach RO, insbe- 
sondere MgO ohne Formiinderung der Verbindung durch 3Mol, Wasser 
ersetzt werden kann. ScurEerEer hatte bei Krageré ein Mineral von 
der Form des Kordierit gefunden und Aspasiolith genannt. Der 
Kern der Krystalle war unverinderter Kordierit, und die Analyse 
beider fiihrte ihn zu jener Hypothese. Bei Snarum kommen grofse 
Krystalle von Serpentin in der Form des Olivins vor, woraus ScueErnr 
die Isomorphie beider herleitete. Erst spiiter fand man im Innern 
dieser Krystalle den unveriinderten Olivin, aus dessen Zersetzung der 
Serpentin entstanden ist, wiihrend die extrahierte Magnesia als 
Magnesit sich in der Umgebung absetzte. 

Seit Damour zeigte, dafs das Euklas chemisch gebundenes 
Wasser enthilt und ich dasselbe im Glimmer, Turmalin, Dioptas u. a. 
nachwies, hat man in letzter Zeit kleine Wassergehalte als wesent- 
lich, als chemisch gebunden ansehen wollen, und in die Formeln 
aufgenommen. 

Das Kordierit ist urspriinglich gewifs wasserfrei, aiiein, wie 
schon angefiihrt, zur Aufnahme von Wasser und weiterer Zusetzung 
sehr geneigt. Ohne Riicksicht hierauf, ohne zu bemerken, dafs wir 
im Chlorophyllit lingst einen wasserhaltigen Kordierit kennen, hat 
kiirzlich Farrineron 1.5—1.8°/e Wasser, die er im Kordierit fand, 
fir chemisch gebunden erklirt, und eine komplizierte Formel fiir 
das Mineral aufgestellt. 

Amblygonit ist ein fluorhaltiges Lithion-Thonerdephosphat, in 
welchem Li: AIA: P: Fl: O0=2:1:2:2:8 ist, und dessen Fluor- 
gehalt hiernach 12.8°/o betrigt. Dafs von mir und von PENnFieLp 
etwas weniger gefunden ist (11.3 und 11.7°/o), darf nicht befremden. 
Pisant und ich fanden O0—0.14°/o Wasser, und Penrietp 
0.7—2°/o, wiihrend die Menge des Fluors noch immer 11—9°/o 
betrug. 

Wir besitzen aber von Pisant und Penrrenp auch 
Analysen des Amblygonits von Hebron, Auburn, Paris, Brancheville, 
und Montebras (an welchem Orte das Mineral mit normalem Fluor- 
und geringem Wassergehalt untersucht ist), in denen die Menge des 
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Fluors von 6°/o allmahlich auf 1.75 sinkt, wihrend die des Wassers 
von 3.5 auf 6.6°/o steigt. 

Eine unbefangene Betrachtung kommt zu dem Schlufs, dafs die 
Substanz des Amblygonits einer Umwandlung fihig ist, bei welcher 
Fluor fortgefiihrt und Wasser aufgenommen wird, indem das Fluor- 
aluminium allmahlich zu Aluminiumhydroxyd wird. 

Ganz anders stellt sich Penrrenp die Sache vor: Er glaubt, 
alle diese fluorarmen und wasserreichen Abiinderungen seien ur- 
spriingliche Bildungen, und stellt die Hypothese auf, Fluor werde 
durch Hydroxy] vertreten. 

Ich erklire diese Hypothese fiir ganz unchemisch. Fluorkalium 
und Kaliumhydroxyd sind Verbindungen ganz verschiedener Art, und 
ich kann die beliebte Aufnahme des Hydroxyls in Mineralformeln 
nicht billigen. 

Der Zweck dieser Zeilen, welche im Grunde nichts Neues ent- 
halten, ist, jiingere Chemiker darauf hinsuweisen, dafs eine Mineral- 
analyse nicht blos die Fiahigkeit voraussetzt, analytische Methoden 
richtig anzuwenden, sondern auch eine sorgfiltige Riicksicht auf die 
Beschaffenheit des Materials erfordert, wenn sie ihren Zweck erfillen 
soll. 
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Versuche iber die Konstitution einiger Glimmer und Chiorite. 
Von 
F. W. Cuarke und E. A. Scuyerper.' 


Kurz nach der Veréffentlichung unserer ersten gemeinsamen 
Abhandlung iiber die Konstitution der natiirlichen Silikate’ erhielten 
wir von Herrn A. Léscu, Kurator fiir Mineralien an der kaiserlichen 
Bergschule zu St. Petersburg, einiges fiir unsere Untersuchungen 
héchst wichtiges Material. Unsere Arbeit iiber Leuchtenbergit war, 
wie erinnert werden soll, infolge von Verunreinigungen in den Proben, 
welche zu unserer Verfiigung standen, nicht einwandfrei; deshalb 
sandte uns Herr Léscu einen Vorrat des vollkommen reinen Minerals 
zu, welches mit dufserster Sorgfalt ausgesucht war und sich zur 
Untersuchung ganz vorziiglich eignete. Dieser Gabe fiigte er vier 
andere Mineralien bei, die, wie er glaubte, fiir uns von Interesse 
sein wiirden und auf diese fiinf Proben stiitzen sich unsere vor- 
liegenden Mitteilungen. 

Die Mineralien und die Analysen sind die folgenden: 

A, Xanthophyllit, Abart Waluewit, aus dem Nikolai-Maximilian- 
Bergwerk, Distrikt Slatoust, Ural. 

B. Clinochlor aus demselben Fundort. Griin, breitblitterig, 
sehr ihnlich dem Mineral von Westchester, Pennsylvanien. 

C. Leuchtenbergit aus Slatoust. 

D. Diallag-Serpentin vom Flufs Poldnewaja, Distrikt Syssert, 
Ural. 

E. Weisser Glimmer von Miask, Ural. 


A. B. C. D. E. 
SiO, 16.85 30.84 30.00 42.55 44.17 
Al,0, 42.33 18.31 20.43 1.25 37.35 
Fe,0s 2.35 1.94 1.68 1.56 1.29 
FeO 0.20 1.08 0.14 1.52 0.20 
CaO 13.30 0,21 
MgO 20.77 34.38 34.26 40.05 — 


* In das Deutsche tibertragen von Hermann Moranr. 
* Amer. Journ. Science, Okt. Nov. und Dez. (1890). 
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K,O — 10.00 
Na,O -- _ 1.14 
H,O, 105° 0.04 0.55 0.55 0.21 1.06 
». » 200—300° 0.12 0.49 0.35 0.11 0.53 
, » Glthhitze 4.44 12.84 12.85 12.15 4.14 
100.40 100.43 100.47 99.77 100.88 

100.51 


Die Molekularverhiltnisse, welche sich aus diesen Analysen 
ableiten, ausschliefslich des Wassers, welches unter 300° abgegeben 
wird, und des Chromits, welches im Serpentin enthalten ist, sind 


die folgenden: 


A. B. C. D. E. 
si0, 0.281 0.516 0.500 0.709 0.736 
RO, 0.430 0.192 0.211 0,022 0.374 
RO 0.759 0.874 0.861 1.022 0.004 
H,O 0.247 0.713 0.714 0.675 0.230 


Hieraus erhalten wir die folgenden empirischen Formeln, in 
welchen alles R’’ = Al, alles R’ = Mg ete. gesetzt ist: 


Waluewit 175 
Clinochlor 115 
Leuchtenbergit 50010; 
Serpentin Al Mg 
Glimmer 1, 


Das letzte dieser Mineralien ist augenscheinlich ein gewéhn 
licher Muskovit, méglicherweise ein wenig veriindert, und wird in 
dieser Abhandlung keine weitere Beachtung finden. Die anderen 
Mineralien wurden eingehender untersucht mit sehr interessanten 
Resultaten. Wie in unserer friiheren Arbeit wurden alle Versuche 
iiber jedes Mineral mit einer einheitlichen Probe des gepulverten 
Materials angestellt, so dafs direkter Vergleich durch die Analysen 
méglich war. Die Analysen selbst stimmen nahe mit den von 
anderen Autoren verdffentlichten Analysen iiberein, und sind nur 
hinsichtlich der fraktionnierten Wasserbestimmung bemerkenswert. 

Gegen trockene gasformige Chlorwasserstoffsiure bei den Tempe- 
raturen zwischen 383° bis 412° waren die Mineralien, die man 
untersuchte, ziemlich bestiindig. Aus dem Waluewit konnte man 
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nach neunstiindigem Erhitzen in dem Gas nur 0.22 Procent Kalk 
und 0.10 Procent Magnesia durch Wasser ausziehen. Daraus kénnen 
wir mit Recht schliefsen, dafs diese Spezies in Wirklichkeit keine 
—Mg—OH-Gruppen enthiilt, ein Resultat, welches in Ubereinstimmune 
mit der Theorie steht, wie wir spiter sehen werden. Die Chlorite 
und der Serpentin indessen lieferten unregelmiifsige Resultate, wie 
die folgenden je zwei Versuche zeigen. 

Clinochlor Leuchtenbergit Serpentin 
Stundenzahl des Erhitzens: 81/2 13 181/s 7 
Entzogenes MgO: 7.34 548 7338 5.62 3.66 2.66 

In jedem Falle wurde das Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz 
fortgesetzt, aber der Grad der Einwirkung war weit geringer, als 
beim amerikanischen Clinochlor und bei Serpentinen, welche wir friiher 
untersuchten. Der Leuchtenbergit verhilt sich ganz ibnlich dem 
unreinen Material, welches wir in unserer friiheren Abhandlung be- 
sprochen haben und aus welchem 6.29 Procent Magnesia entfernt 
werden konnte; es ist jedoch mehr als die doppelte Menge erforder- 
lich, um das MgOH zu repriisentieren, welches nach jeder der von 
neuem gepriiften Theorien vorhanden sein muls. 

Diese Resultate waren so unbefriedigend, dafs weitere Unter- 
suchung wiinschenswert erschien, aber die Langwierigkeit des Pro- 
zesses war entmutigend. Als eine mégliche Vereinfachung der 
Methode wurde ein neuer Weg eingeschlagen, welcher, obwohl bis 
jetzt ohne Beweiskraft in seinem Ergebnis, nichtsdestoweniger inter- 
essant ist. Wie wohl bekannt, dissociiert Chlorammon beim Ver- 
dampfen in Ammoniak und Chlorwasserstoffsiiure. Wird es dann, 
wenn es in Gegenwart eines Silikates dissociiert, in irgend einer 
Weise durch die Wirksamkeit der so freigemachten Siure einwirken? 
Diese Frage ist noch eine offene, jedoch seien hier einige vorliiufige 
Daten mitgeteilt. Bei jedem Versuch wurde das Mineral innig mit 
seinem zehnmaligen Gewicht Salmiak gemischt und dann in einem 
Platintiegel naturgemiifs nur unter Rotglut erhitzt, bis alles Ammon- 
salz verdampft und vertrieben worden war. Dann wurde der Riick- 
stand mit Wasser ausgelaugt und die lésliche Magnesia bestimmt. 
Auf Olivin und Waluewit fand nur ganz geringe Einwirkung statt, 
wie bei der Behandlung mit gasférmigem Chlorwasserstoff; aber die 
Chlorite und Serpentin wurden heftig angegriffen. Die Menge der 
auf diese Weise léslich gemachten Magnesia war folgende: 

Clinochlor Leuchtenbergit Serpentin 

Procente MgO 2.12 3.98 4.93. 
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In einer zweiten Versuchsreihe wurden die Mineralien wie vorher 
mit Chlorammon erhitzt, bis das letztere verjagt war. Dann wurde 
eine frische Menge Salmiak zum Tiegelinhalt hinzugefiigt und wie 
die erste vertrieben. Endlich setzte man eine dritte Menge hinzu 
und verjagte sie in gleicher Weise. Auf diese Weise wurde mehr 
Magnesia in Chlorid verwandelt, als bei den ersten Versuchen, wie 
die beigefiigten Zahlen zeigen: 


Clinochlor Serpentin 
3stiindiges Erhitzen 2stiindiges Erhitzen dstindiges Erhitzen 
Lésliches MgO 3.80 14.30 10.63. 


Die Unregelmiifsigkeiten in all diesen Daten bediirfen noch der 
Erklirung; insoweit haben die Resultate nur qualitativen Wert. Bei 
denjenigen Mineralien, welche die Gruppe MgOH enthalten miissen, 
findet eine Einwirkung, wenn auch in wechselndem Grade, statt. Die 
Magnesiumsilikate jedoch, welche MgOH nicht enthalten kénnen, 
bleiben in der That unangegriffen, und insoweit ist alles Beweis- 
material harmonisch und klar. Entgegen unseren friiheren Erwartungen 
indessen kénnen wir uns nicht quantitativ auf die Reaktion mit 
trockener Chlorwasserstoffsiiture verlassen, wenigstens bis man ihre 
Bedingungen und ihre Natur vollstiindiger versteht. Wir kénnen 
entscheiden, ob die Gruppe MgOH als wesentlicher Bestandteil eines 
Silikates vorhanden ist, aber nicht ihre thatsichiiche Menge be- 
stimmen. Wahrscheinlich wird das Hydroxyl zuerst durch Chlor 
ersetzt unter Umwandlung der Gruppe —MgOH in die salzsiure- 
iihnliche Gruppe —MegCl. Die letztere wird dann bei fortgesetzter 
Einwirkung der gasformigen Siure wahrscheinlich als MgCl, abgespalten, 
aber zugleich mit sekundiiren Reaktionen, auf denen die annormalen 
und unregelmifsigen Resultate beruhen kénnen. Die Frage ist noch 
offen, und wir hoffen, durch weitere Versuche zu einigermafsen ent- 
scheidenden Ergebnissen zu gelangen. Die Aufgabe liegt vor, 
basisches Hydroxyl durch Ersatz von Chlor zu bestimmen, und es 
scheint kein rechter Grund vorzuliegen, weshalb sie nicht zu lésen 
sein sollte. 

Durch starke wiisserige Salzsiure wurden die Chlorite und der 
Serpentin leicht zersetzt; aber durch vorheriges Gliihen wurden sie 
in einen léslichen und unléslichen Teil gespalten. Diese Spaltung 
kann man beim Serpentin bereits leicht verstehen, indem die Spal- 
tungsprodukte, wie Daupreée gezeigt hat, Olivin und Enstatit sind. 
Fir den Waluewit und die Chlorite indessen waren die vorhandenen 
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Daten beschriinkt, und demgemiifs wurden neue Versuche unter- 
nommen. In jedem Falle wurde das gepulverte Mineral wihrend 
mehrerer Stunden iiber dem Gebliise gegliiht. Dann wurde es mit 
starker Salzsiiure digeriert, und nach dem Eindampfen zur Trockne 
und Wiederauflésen wurde der Riickstand abfiltriert. Dann wurde 
er nach dem Trocknen und Gliihen mit wiisserigem Natriumkarbonat 
gekocht, um die Kieselsiure zu entfernen, welche von den léslichen 
Silikaten zuriickgelassen worden war, und der Endriickstand wurde 
gewogen und analysiert. Da dieser Prozefs auch bei unserer ersten 
Untersuchung mit dem Ripidolith von Pennsylvanien befolgt worden 
war, sind die Resultate hier zum Vergleich mit dem sibirischen 
Material mit eingeschaltet. Die Procentgehalte an unléslichem Riick- 
stand waren die folgenden: 


Waluewit Clinochlor Leuchtenbergit Ripidolith 


Gefunden 45.01 17.56 19.24 19.74 
Korrigiert 43.96 16.63 18.05 18.49 


In der zweiten Reihe ist die in den Riickstiinden gefundene 
Kieselsiure, die mutmafslich von Fremdkérpern stammte, abgerechnet. 
Die Zusammensetzung der Riickstiinde ist im Folgenden angegeben: 


Waluewit Clinochlor Leuchtenbergit Ripidolith 


SiO, 2.34 5.25 6.32 
R,0, 71.12 67.20 68.52 67.81 
MgO 26.75 27.89 25.12 25.67 
100.21 100.34 99.80 99.80 


In diesen Analysen liegt der Kieselsiuregehalt zwischen 0.93 
und 1.25 Procent des urspriinglichen Minerals, und der Riickstand 
hat ganz scharf die Zusammensetzung eines Spinells. Dieser Fall 
wurde in unserer friiheren Abhandlung in Bezug auf den Ripidolith 
von Westchester hervorgehoben; aber seitdem hat er neue Bedeutung 
erlangt und ist durch die neuen Analysen deutlich bestitigt worden. 
Unter Auslassung des Waluewits fiir gesonderte Betrachtung ist 
hervorzuheben, dafs alle drei Chlorite, die wir studierten, typische 
Glieder der Tscoermaxschen Orthochloritreihe sind, welche gemiifs 
seiner Ansicht Mischungen zweier Endverbindungen, Serpentin und 
Amesit, sind. Wie sich Amesit nach dem Gliihen verhilt, wissen 
wir nicht; aber Serpentin spaltet sich, wie woh! bekannt, in Olivin 
und Enstatit, wobei der letztere unléslich in Salzsiiure ist. Nach 
TscHermAKs Theorie der Chliorite wiirde ein Clinochlor von der 
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Zusammensetzung Sp-At nach dem Gliihen etwa 18 Procent Enstatit 
liefern; oder mit anderen Worten wiirde der unlésliche Riickstand 
wenigstens ein Drittel aller Kieselsiure im Mineral enthalten. 
Da thatsichlich kein Enstatit gebildet wird, so ist es klar, dafs die 
drei hier betrachteten Chlorite keine Serpentin-Molekiile enthalten; 
deshalb ist, wenigstens so weit diese Mineralien in Betracht kommen, 
TscHerRMAKS Theorie hinfiallig. 

Anniihernd, wenn auch nicht genau, scheint die Bildung von 
Spinell aus dem Waluewit und den Chloriten einem einfachen quan- 
titativen Gesetz zu folgen. Um dasselbe zu veranschaulichen, mégen 
hier die empirischen Formeln wiederholt werden: 


Waluewit Algo so 
Clinochlor Algg 
Leuchtenbergit Aly = 
Ripidolith Alsg Hi 115: 


Beim Gliihen wird natiirlich Wasser verjagt, und der gegliihte 
Riickstand ist empirisch folgender: 


Waluewit 0,91 49 
Clinochlor 
Leuchtenbergit Aly 
Ripidolith 


Hier haben wir bei jedem Mineral einen Uberschufs an Sauer- 
stoff iiber SiO,, und diesem Uberschufs ist die Menge des Spinell- 
Riickstandes annihernd proportional, wie folgt: 


Korrigierter Befund : Berechnet: 
Waluewit 43.96 43.15 
Clinochlor 16.63 14.80 
Leuchtenbergit 18 05 17.62 
Ripidolith 18.49 15.83 


In Anbetracht der Verunreinigungen in den urspriinglichen 
Materialien und der unvermeidlichen Versuchsfehler ist diese Uber- 
einstimmung so gut, wie man erwarten konnte. Die Berechnung 
setzt voraus, dafs die Uberschiisse an Sauerstoff quantitativ die 
Menge des gebildeten Spinells wiedergeben, und alle Fehler der 
Analyse sind in dem Endresultat angehiuft. Wenn wir den Spinell 
von der Zusammensetzung jedes Minerals abziehen, so lifst sich der 
lésliche Teil ausdriicken als eine Mischung von Olivin und Magnesium- 
Granat, zwei Species, welche zu den gewohnlichsten Vorstufen der 
Chlorit-Gruppe gehéren. Dafs Olivin und Granat thatsiichlich gebildet 
werden, ist mit Sicherheit nicht bewiesen; aber es erscheint héchst 
wahrscheinlich, dafs die untersuchten Chlorite in der angedeuteten 
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Weise zerfallen, indem sie Wasser, Spinell, Granat und Olivin als 
Endprodukte der Zersetzung liefern. Andere Chlorite kénnen sich 
verschieden verhalten, und es ist ganz wahrscheinlich, dafs die eisen- 
reichen Arten oder Varietiiten bedeutend von den hier betrachteten 
Typen abweichen kénnen. Eine Spekulation iiber dieses Thema 
wiirde voreilig sein. 

Was die chemische Struktur des Leuchtenbergits und Clinochlors 
betrifft, so steht das nunmehr giiltige Beweismaterial in voller Har- 
monie mit der allgemeinen Theorie der Chloritgruppe, die der eine 
von uns kiirzlich aufgestellt hat. Unter abermaliger Einschaltung 
des Ripidoliths von Pennsylvanien lassen sich die drei Chlorite aut 
folgende Zusammensetzung zuriickfiihren: 


Clinochlor 
Leuchtenbergit AIH, MeOH), 
Ripidolith Mgyo(Si0 4) AIH, 


Wenn man sie durch Vereinigung der einwertigen Faktoren 
zusammenzieht, werden diese: 


inochlor Mg 5o(Si04) 59 
Leuchtenbergit Mg,o(Si0,). oR‘, 
Ripidolith 


d. h. tiberhaupt alle drei Proben besitzen nahezu identische Zu- 
sammensetzung und passen sich dem typischen Ausdruck 
Mg,(Si0,).R’, 
an; dieses steht in Ubereinstimmung mit der Theorie, welche sie als 
Substitutionsderivate des normalen Salzes Mg,(SiO,), hinstellt. Mégen 
wir nun die Mineralien im Detail auslegen, wie es bei unserer friiheren 
Untersuchung iiber den Ripidolith von Westchester geschehen ist, 
oder mégen wir sie als Mischungen der zwei Salze 
H 

und 
betrachten, jedenfalls macht die Nebeneinanderstellung der Gruppen 
AIH,O, und MgOH die Bildung von Spinell verstindlich. 

Im Waluewit oder wahrscheinlicherer Weise Xanthophyllit haben 
wir das erste Beispiel eines wahren spréden Glimmers, der mit in 
den Gang unserer Untersuchungen gezogen ist Da er das basischste 
bekannte Glied der Clintonitreihe ist, nimmt er besonderes Interesse 
in Anspruch und verdient eine ziemlich eingehende Besprechung. 
In der aus unserer Analyse abgeleiteten empirischen Formel 

Al gg 259174 


' Amer. Journ. of Science, Marz 1892. Diese Zeitschr. 1, 263, 
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ist die bemerkenswerteste Erscheinung der grofse Uberschufs an 
Sauerstoff im Vergleich mit dem méglichen Hydroxy] und der geringen 
Menge an SiO,. Dieser Uberschufs wird teilweise durch die allgemeine 
Formel erklirt, welche wir vormals der Clintonitgruppe beigelegt 
haben: 


\O7 
Sid, = 


eine Formel, welche indefs noch einiger Ausdehnung nach einer 
neuen Richtung hin bedarf. In dieser Forme! tritt die Atomgruppe 
—AIO,R” auf, begreiflicherweise ein Aquivalent der Gruppe AlO,H,, 
und diese Gruppe kann sich billigerweise unter den Komponenten 
von R’, wiederfinden. Mit solchen Gruppen wiirde das 4Aufserste 
Glied der Clintonitreihe die Zusammensetzung (AlO,R”),SiO, besitzen, 
und ein Molekiil von diesem Typus ist theoretisch imstande, sich in 
Olivin und Spinell im Verhiiltnis 1:2 zu spalten, wenn von jedem 
Mineral seine niedrigst mégliche Formel angefiihrt wird: 


(A10,R”),Si0, = R“,Si0, + 2R“Al,0,. 


Beim Xanthophyllit wiirde, wenn ein solches Molekiil in ihm 
enthalten ist, der gebildete Olivin teilweise Monticellit sein. Bei 
Monzoni wird Monticellit in Gemeinschaft mit Spinell gefunden, und 
Brandisit, ein Glied der Clintonitreihe, kommt in derselben Gegend 
vor. In der That sind alle drei wahren Clintonit-Glimmer gewohnlich 
vereinigt mit Spinell, eine Thatsache von grofsem Interesse, wenn 
man sie in ihren Beziehungen zu unseren Versuchen betrachtet. 
Im Lichte des vorstehenden Argumentes kann die Zusammensetzung 
des Waluewits und die Art seiner Zersetzung durch Hitze in fol- 
gender Weise dargestellt werden: 


BAIXO Ca + + 


\\Si0, =H,.AlH,0, \SiO,=(Al0,Mg), SiO, =(Al0,Ca), 


Alle diese drei Molekiile besitzen den allgemeinen Typus, den 
wir vormals der Clintonitreihe beilegten, und zwei von ihnen sind 
mutmalslich imstande, Spinell zu liefern. Wenn man unter Vereinigung 
gleicher Basen, wie gewéhnlich, die urspriéingliche Analyse auf 100 
Procent reduziert, erhalten wir folgende Vergleichung zwischen 
Versuch und Theorie, wobei die berechnete Zusammensetzung in 
Ubereinstimmung mit der oben angetiihrten Strukturformel steht. 
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Gefunden und reduziert Berechnet 

SiO, 16.97 17.02 
Al,O, 44.14 44.71 
CaO 13.50 13.00 
MgO 20.92 20.63 
H,0 4.47 4.64 

100.00 100.00 
Gebildeter Spinell 43.96 43.94 


Auf ihnlicher Grundlage berechnet, kann man gemiifs den 
Analysen, welche Sreécz verdffentlicht hat, Clintonit schreiben 


+ (A10,R”),. Si0,, 
und Brandisit besitzt den gleichen allgemeinen Charakter mit einer 
geringen Beimengung des ersten der drei Xanthophyllit-Molekiile, 
wie wir sie in unserem Strukturausdruck gegeben haben. Ob Chilori- 
toid ein wahres Glied dieser Gruppe ist, scheint ungewilfs zu sein; 
aber wenn es der Fall ist, kann man seine Zusammensetzung schreiben 
AlO,Fe.Si0,.H.AIOH, worin der letzte Faktor eine zweiwertige 
Gruppe, verwandt dem einwertigen AlO,H,, ist. 

Was die endgiiltige Struktur der Gruppe AlO,R” angeht, so 
kann sie auf zweierlei Art geschrieben werden, entweder: 


oder —R’—O—Al = 


Die erstere Form entspricht der Gruppe —Al(OH),, die zweite 
der Formel, welche gewéhnlich dem Spinell beigelegt wird: 


sO—Al = 0 
o—Al=0 


In jedem Falle treten zwei Gruppen AlO,R“ zusammen, um 
ein Spinell-Molekiil zu bilden, unter Aufnahme nur eines einzigen 
Magnesiumatoms. Eine solche Vereinigung lifst sich aufs leichteste 
verstehen, wenn man die zweite Form fiir das Radikal annimmt; 
doch steht die erste Form im allgemeinen in gréfserer Harmonie 
mit der Konstitution der Glimmerreihe. Wenn man die Xanthophyllit- 
Verbindung (AlO,R“),SiO, unabhingig von den Glimmern betrachtet, 
so lafst sie sich mit gréfster Einfachheit in folgender Weise schreiben, 
indem man sie in Olivin und Spinell aufspaltet nach dem Schema: 


Si i 
\O—Mg—0—Al = 0 A—A = 0 
\o—Mg—0—al=0 \o/7Me MX o_a1—o 


Z. anorg. Chem. I. 25 
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+ (A10,R”),. Si0,, 
und Brandisit besitzt den gleichen allgemeinen Charakter mit einer 
geringen Beimengung des ersten der drei Xanthophyllit-Molekiile, 
wie wir sie in unserem Strukturausdruck gegeben haben. Ob Chilori- 
toid ein wahres Glied dieser Gruppe ist, scheint ungewilfs zu sein; 
aber wenn es der Fall ist, kann man seine Zusammensetzung schreiben 
AlO,Fe.Si0,.H.AIOH, worin der letzte Faktor eine zweiwertige 
Gruppe, verwandt dem einwertigen AlO,H,, ist. 

Was die endgiiltige Struktur der Gruppe AlO,R” angeht, so 
kann sie auf zweierlei Art geschrieben werden, entweder: 


oder —R’—O—Al = 


Die erstere Form entspricht der Gruppe —Al(OH),, die zweite 
der Formel, welche gewéhnlich dem Spinell beigelegt wird: 


sO—Al = 0 
o—Al=0 


In jedem Falle treten zwei Gruppen AlO,R“ zusammen, um 
ein Spinell-Molekiil zu bilden, unter Aufnahme nur eines einzigen 
Magnesiumatoms. Eine solche Vereinigung lifst sich aufs leichteste 
verstehen, wenn man die zweite Form fiir das Radikal annimmt; 
doch steht die erste Form im allgemeinen in gréfserer Harmonie 
mit der Konstitution der Glimmerreihe. Wenn man die Xanthophyllit- 
Verbindung (AlO,R“),SiO, unabhingig von den Glimmern betrachtet, 
so lafst sie sich mit gréfster Einfachheit in folgender Weise schreiben, 
indem man sie in Olivin und Spinell aufspaltet nach dem Schema: 


Si i 
\O—Mg—0—Al = 0 A—A = 0 
\o—Mg—0—al=0 \o/7Me MX o_a1—o 
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Wenn wir indessen, um Harmonie mit den Glimmerformeln zu 
bewahren, den ersten Ausdruck fiir —AlO,R” annehmen, dann wiirde, 
wie es scheint, Spinell die Konstitution haben: 


JON 
= 0 


Obwohl die letztere Formel einigermafsen ungewohnlich ist, so 
ist sie doch ganz und gar nicht unwahrscheinlich; aber zwischen ihr 
und ihrer Alternative kénnen wir noch nicht sicher entscheiden. 
Eine andere offene Frage wird durch die Chlorite dargeboten, in 
welchen die Spinellbildung méglicherweise von der Gegenwart von 
AlO,Mg-Gruppen herriihren kann. Unter dieser Voraussetzung indefs 
lassen sich die Chlorite nicht auf einfache Formeln zuriickfihren, 
und deshalb hat die Vermutung geringen Wert. Abgesehen von 
allen theoretischen Betrachtungen ist die Spinell-Reaktion, wie man 
sie mit Recht nennen kann, eine ganz neuartige in der Mineralchemie, 
und sie eréffnet eine bemerkenswerte Angriffsrichtung auf die schwie- 
rigen Aufgaben, welche noch vor uns liegen. 


Laboratory U. S. Geological Survey, Washington. 
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Lafst sich Arsen als Arsenwasserstoff quantitativ verfliichtigen ? 


Von 
F. W. Scumipr. 


Die Frage ,Lafst sich Arsen als Arsenwasserstoff quantitatiy 
verfliichtigen* ist schon sehr oft diskutiert worden. Es lag ja so 
nahe, die schéne Reaktion, nach welcher Arsenwasserstoff mit ver- 
diinnter Silberlésung sich umsetzt zu arseniger Siiure und metallischem 
Silber, auch fiir quantitative Bestimmungen nutzbar zu machen. Aber 
in weitaus den meisten Fallen haben die zu diesem Zweck unter- 
nommenen Untersuchungen insofern zu keinem Resultate gefiihrt, 
als es nicht gelingen wollte, weder Arsen noch Antimon vollstindig 
in ihre fliichtigen Wasserstoffverbindungen zu verwandeln, obgleich 
in der Litteratur' Anzeichen dafiir vorliegen, dafs dies in gewissen 
Fallen erreicht wurde, namentlich dann, wenn es sich nur um geringe 
Arsenmengen handelte. 

Trotz alledem war man zu keinem bindenden Abschlufs gelangt, 
und so fallt denn Fresenrus in seinem Lehrbuch der quantitativen 
Analyse, 1, 641 eine geradezu vernichtende Kritik tiber diejenigen 
gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden, welchen die Fliichtigkeit 
des Arsen- und Antimonwasserstoffs zu Grunde liegt. Er schreibt: 
»Alle die Vorschlige, welche empfehlen, auf dieser Grundlage Arsen 
und Antimon in Lésungen zu bestimmen (indem man die Lésung 
mit Zink und Salzsiure zusammenbringt und das entweichende Gas 
durch Silberlésung leitet) sind unzuverlissig, weil stets nur gewisse 
Anteile des Arsens und Antimons in Form von Arsen- oder Antimon- 
wasserstoff entweichen, wiihrend die Reste in der Entwickelungs- 
flasche als Metalle zuriickbleiben.“ 

Wenn ich mich nun dennoch veranlafst sah, die Versuche in 
dieser Richtung wieder aufzunehmen, so geschah es deshalb, weil 
eine Beobachtung gezeigt hatte, dafs der gesammte Arsen-Gehalt 
des kiuflichen Zinkstaubs durch Behandeln mit Salzsiure als Arsen- 
wasserstoff verfliichtigt werden konnte. Es wurde daher, um zu det 
gewiinschten Bestimmungsmethode zu gelangen, folgendermafsen ver- 
fahren. 


_ + Die obigen Gegenstand behandelnde Litteratur ist derart umfangreich, dafs 
es leider nicht méglich ist, hier weiter darauf einzugehen. 
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Zunichst mufste die Richtigkeit erwahnter Beobachtung auch 
quantitativ’ erhirtet werden: 10 g des kiauflichen Zinkstaubes liste 
man vorsichtig in starker Salpetersiiure® auf, verjagte durch Ein- 
dampfen der erhaltenen Lésung mit konzentrierter Salzsiure auf dem 
Wasserbade die vorhandene Salpetersiure und destillierte nach der 
Reduktion der Arsensiiure mittelst Ferrochlorid das Arsen als AsCl,, 
gemifs dem Verfahren von E. Fiscuer,’ tiber. Im Destillate wurde 
hierauf der Arsen-Gehalt in gewohnter Weise als Trisulfid bestimmt, 
wonach der kiufliche Zinkstaub 0.04 Procent metallischen Arsens 
enthilt. Zur Kontrolle wurde mit weiteren 10 g des Zinkstaubes 
die gleiche Operation vollzogen, auf Zusatz von iiberschiissigem Ferro- 
chlorid das AsCl, iibergetrieben, sodann das Destillat mit doppelt- 
kohlensaurem Natrium iibersittigt und der Arsen-Gehalt mittelst 
*/io Normal-Jodlésung titriert; die verbrauchten 1.16 ccm der Titer- 
fliissigkeit entsprechen gleichfalls 0.04 Procent metallischem Arsen. 

Da hierdurch der Arsen-Gehalt des kiuflichen Zinkstaubes fest- 
gestellt war, konnte man zu der Bestimmung des Arsens in Form 
von Arsenwasserstoff iibergehen. Der zu diesem Zweck benutzte 
Apparat bestand aus einem Rundkolben von 200 ccm Inhalt, welcher 
mit einem Tropftrichter und einem Gasableitungsrohr, das zu drei 
Absorptionsgefiifsen von je 100 ccm Inhalt fihrt, versehen ist. Der 
Rundkolben befindet sich auf einem Wasserbade, um die Reaktion 
durch Erwiirmen unterstiitzen zu kénnen. Der Abstand des ersten 
Absorptionsgefifses vom Rundkolben betriigt mindestens 20 cm, 
damit die Fliissigkeit des ersteren sich nicht erwiirme.® Das erste 
Absorptionsgefiifs ist zur Hilfte mit Silberlésung von der Konzen- 
tration 1:50, das zweite mit solcher von der Konzentration 1 : 10 
gefiillt und das dritte Absorptionsgefiifs enthailt Brom-Salzsiure. 


* Bei den Vorversuchen wurde ich von den Herren Haute und Hetmecke 
in liebenswirdiger Weise untersttitzt, woftir ich beiden Herren auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank sage. 

* Die Anwendung von konzentrierter Salpetersiure verfolgte den Zweck, 
einer Verflachtigung von Spuren Arsens beim Auflésen des Zinkstaubes von vorn- 
herein vorzubeugen. 

* Ann. Chem, Pharm. 208, 182. 

* Als Verschlisse wurden Gummistopfen angewendet. Das Gasableitungsrohr 
ragt nicht in den Kolben hinein, sondern es befindet sich seine Offnung in gleicher 
Linie mit der unteren Flache des Korks; die Einleitungsréhren enden spitz. 

* Dadurch kénnte leicht eine Bildung von Arsensdure veranlafst werden 
indem nur in der Kalte die Reaktion nach der Gleichung, 2AsH, + 12AgNO, + 
3H,O = As,0, + 12HNO, -+- 12Ag, sich vollzieht. 
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Es wurden nun 10g des kiuflichen Zinkstaubes in den Rundkolben 
eingewogen. Nachdem man die Substanz mit Wasser durchfeuchtet, 
stellte man den Apparat zusammen und liefs durch den Tropftrichter 
allmihlich Salzsiure — 1 Vol. konzentrierter Siure war mit 1 Vol. 
Wasser verdiinnt worden — zu dem Zinkstaub hinzufliefsen. Das 
sich entwickelnde Gas schied in dem ersten Absorptionsgefiifs alsbald 
schwarzes metallisches Silber ab. Sowie die Gasentwickelung anfing 
trige zu werden, entziindete man die Flamme unter dem Wasserbad 
und leitete, als véllige Lésung des Zinkstaubes eingetreten war, unter 
weiterem Erwirmen des Kolben-Inhalts einen langsamen Strom 
mittelst Silberlésuug (1:10) gewaschenen, also arsenfreien Wasser- 
stoffs ungefiihr eine halbe Stunde durch den Apparat, um die letzten 
Anteile von Arsenwasserstoff aus dem Rundkolben zu entfernen. 
Der Inhalt des dritten Absorptionsgefifses und auch die Fliissigkeit 
des Rundkolbens zeigte sich jetzt bei niherer Priifung vollkommen 
arsenfrei; alles Arsen hatte sich demnach, iibereinstimmend mit der 
ersten Beobachtung, als Wasserstoffverbindung verfliichtigt, und zu- 
gleich war die Umsetzung des Arsenwasserstofis mit der Silberlésung 
schon im zweiten Absorptionsgefiifs vollendet, so dafs das dritte keine 
Spur Arsen enthielt. Aus dem Inhalt des ersten und zweiten Ab- 
sorptionsgefiifses schied man hierauf das iiberschiissige Silber mit 
Chlornatriumlésung ab und titrierte den Arsen-Gehalt des Filtrates 
vom Chlorsilber nach Zusatz von deppelt kohlensaurem Natrium 
mittelst */10 Normal-Jodlésung. Man verbrauchte bis zum Eintritt 
der Blaufirbung, wie vorauszusehen war, wiederum 1.16 ccm der 
Titerfliissigkeit, entsprechend einem Gehalte des kiuflichen Zink- 
staubs von 0.04 Procent metallischem Arsen. 

Dieses Ergebnis machte es sehr wahrscheinlich, dafs die voll- 
stiindige Verfliichtigung des Arsens aus dem Zinkstaub als Arsen- 
wasserstoff darauf beruhe, dafs das Arsen im Zinkstaub als Arsenzink! 
vorhanden ist, oder auch in einem solchen fein verteilten metallischen 
Zustande, welcher die quantitative Umwandlung des Arsens in seine 
Wasserstoffverbindung aufs energischste unterstiitzt. Es mufste des- 
halb in anderen Fallen gleichfalls eine quantitative Verfliichtigung 
zu erreichen sein, wenn man nur das Arsen in einen, der Verbindung 


’ VoceL, Ann. Chem. Pharm. 20, 189, erhielt Arsenzink, AsZn,, indem er 
in 64.6 g geschmolzenes Zink 37.6 g fein gepulvertes Arsen eintrug. Die Ver- 
bindung entwickelte mit verdiinnten Sduren reinen, wasserstofffreien Arsenwasser- 
stoff; vergl. auch Sovsemray, Ann. chim. phys. (2), 28, 307 und 48, 207. 
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resp. feinen metallischen Verteilung méglichst analogen Zustand 
iiberfihrte. 

Zur Entscheidung der Richtigkeit dieser Annahme brachte man 
in den Rundkolben oben beschriebenen Apparates aufser 30 g pul- 
verisierten' Zinks 20 ccm einer einprocentigen Arsenik-Lésung, 
welche 0.119 g reines Arsentrioxyd enthielten.? Das erste Absorp- 
tionsgefiifs wurde wieder mit Silberlésung 1:50 beschickt, das zweite 
und auch das dritte mit Silberlésung 1:10. Mittelst des Tropf- 
trichters liefs man, nachdem der Apparat zusammengefiigt worden, 
wie vorher Salzsiiure (1:1) zufliefsen, erwirmte bis zur vélligen 
Auflésung des Zinks und leitete schliefslich arsenfreien Wasserstoff 
durch den Apparat. Die Titration des Inhaltes der Absorptions- 
gefifse erforderte, nach der Ausfillung des iiberschiissigen Silbers 
durch Chlornatrium u. s. w., aber nur 38.4 ccm 3/10 Normal-Jodlésung, 
was 0.190 g arseniger Séiure entspricht; es waren somit beinahe 
5 Procent des urspriinglich vorhandenen Arseniks in dem Rundkolben 
zuriickgeblieben, ein Resultat, welches die friiher gewonnenen anderer 
Autoren bestiitigt.° 

Nun kam der entscheidende Versuch, welcher in gleicher Weise 
mit 20 cem der einprocentigen Arsenik-Lésung und 30 g pulveri- 
sierten Zinks ausgefiihrt wurde. Als nach etwa einstimdigem Er- 
wiirmen die Wasserstoffentwickelung ziemlich trige geworden war, 
fiigte man durch den Tropftrichter ein solches Mittel zum Kolben- 
inhalt hinzu, das jenen ,der Verbindung resp. feinen metallischen 
Verteilung méglichst analogen Zustand“ des Arsens herbeifiihren 


' Zink lifst sich bekanntlich bei 205° leicht pulverisieren. Es wurde das 
Zink deshalb in diesem Zustande verwendet, weil auch seine Beschaffenheit auf 
die Verfliichtigung des Arsens als Arsenwasserstoff einen Einflufs ausiben konnte.— 
Sowohl das zu den Versuchen benutzte chemisch reine Zink, als auch die Salz- 
siure wurden vor jedem Versuch genau auf etwaigen Arsengehalt untersucht: 
beide Substanzen erwiesen sich so gut als arsenfrei. (Vergl. weiter unten.) 

* Es war 1 g kiuflicher arseniger Siure in 100 ccm Wasser aufgelést worden. 
20 cem dieser Lésung verbrauchten bei der Titration mit '/1o Normal-Jodlésung 
40.2 ccm derselben, entsprechend einem Gehalte von 0.199 g reinen Arsen- 
trioxydes. 

* Zwei weitere Versuche, bei welchen man auf das Zink die mit Salzsdure 
versetzte Arseniklésung durch den Tropftrichter zufliefsen liefs und die letzten 
Anteile des Zinks unter Durchleiten von Wasserstoff léste, ergaben ein etwas 
giinstigeres Resultat; immerhin blieben aber noch gegen 4°/o arseniger Saure 
im Rundkolben zuriick. 
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resp. feinen metallischen Verteilung méglichst analogen Zustand 
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sollte, nimlich eine salzsaure Lésung von Zinnchloriir.' In 
demselben Moment, in welchem diese in die klare Fliissigkeit des 
Rundkolbens eintropfte, entstand sofort eine Triibung, dann eine 
dunkle Fillung; beides, Triibung und Fillung, verschwand nach 
einigen Minuten, nachdem man zur Belebung der Wasserstoff- 
entwickelung etwas Platinchlorid zugesetzt hatte, und die Fliissigkeit 
zeigte wieder ihr vorheriges Aussehen. Hierauf wurde noch ungefiihr 
1/, Stunde erhitzt und dann die gleiche Zeitdauer ein Strom arsen- 
freien Wasserstoffs durch den Apparat geleitet. Jetzt ergab die 
Titration des Inhaltes der Absorptionsgefiifse genau 0.199 ¢ arsenige 
Siure, indem 40.2 ccm Normal-Jodlésung zur Uberfiihrung der- 
selben in Arsensiiure notwendig waren; auch zeigte bei niherer 
Priifung der Riickstand im Rundkolben keine Spur von Arsenreaktion. 

Daraus folgt mit grofser Wahrscheinlichkeit, dafs die oben 
gemachte Annahme richtig ist, obwohl es sich denken lifst, dafs 
das Zinnchloriir, abgesehen von seiner Fihigkeit, Arsen in hdéchst 
fein verteiltem metallischen Zustande niederzuschlagen, auch noch 
katalytisch wirkt, indem in der Fliissigkeit fortwihrend Zinnchlorir 
regeneriert wird. Die Wirkungsweise desselben findet iibrigens eine 
weitere Erklirung durch folgende Beobachtung: Es wurde wie ge- 
wohnlich gearbeitet und, als das Zink im Rundkolben grofsenteils 
gelést war, Zinnchlorirlésung, enthaltend 1 resp. 2 g metallisches 
Zinn,” lJangsam durch den Tropftrichter hinzufliefsen lassen. Das 
Zinn schied sich dabei nach und nach ziemlich rasch als schwammige 
Masse ab, welche auch auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure nur 
schwierig sich liste, leicht aber durch Hinzufiigen von etwas Platin- 
chlorid unter lebhafter Wasserstoffentwickelung zur Lésung gebracht 
werden konnte. Diese schwammigen Massen nahm man zur niiheren 
Priifung aus der Fliissigkeit heraus und wusch sie mit destilliertem 
Wasser; es zeigte sich nun, dafs sie die Hauptmenge des noch in 
der Fliissigkeit vorhandenen Arsens aufgenommen hatten, so dafs 
letztere nur Spuren davon enthielt. Ob in diesem Fall wirklich 
eine ,, Verbindung“ des sich abscheidenden Arsens mit dem schwammig 
niederfallenden Zinn zu Arsenzinn stattfindet, oder ob dasselbe in 
»feiner metallischer Verteilung* in dem Zinnschwamm vorhanden ist, 
mége dahingestellt bleiben. 


1 Dieselbe wurde erhalten durch Auflésen von arsenfreiem Stanniol in kon- 
zentrierter Salzsaure. 

Absichtlich wurden diese verhdltnismafsig grofsen Mengen von Zinnchlortir 
zum Versuch verwendet, um das Beobachten zu erleichtern. 
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Bei einem Kontroll-Versuche wurden nachfolgende Bedingungen 
eingehalten. Da niamlich das Arbeiten mit oben beschriebenem 
Apparate die Unbequemlichkeit darbot, dafs das Hinzufiigen von 
Flissigkeiten durch den Tropftrichter in den erhitzten Rundkolben 
nur mit dufserster Vorsicht geschehen konnte, um ein durch die 
momentane Abktihlung hervorgerufenes Zuriicksteigen zu verhindern, 
so wurde nach dem Rundkolben, welcher jetzt 300 ccm Inhalt be- 
safs, eine Wounrrsche Flasche von 150 ccm Inhalt eingeschaltet, 
deren Gaszuleitungsrohr mit einem Bunsenschen Ventil oder einem 
glisernen Kugelventil versehen war. Dadurch wurde ein Zuriick- 
steigen zur Unmdglichkeit gemacht, und es war nicht mehr notwendig, 
das Funktionieren des Apparates fortwihrend zu beobachten. Die 
Wovuwtrrsche Flasche stand noch mit drei Vorlagen von 100 ccm 
Inhalt in Verbindung; siimtliche enthielten Silberlésung 1:50 und 
zwar die Wouurersche Flasche so viel, als dem zum Versuch dienen- 
den Arsen entsprach. Ferner wurde die Vorsichtsmafsregel an- 
gewendet, dafs man durch den Tropftrichter alle Fliissigkeiten in 
den Rundkolben mittelst darauf driickenden Wasserstoff zum Einfliefsen 
brachte, wodurch ein etwaiges Aufsteigen von Gasblasen im Tropf- 
trichter von vornherein ausgeschlossen war. 

Indem nun das zum Versuch benutzte Zink! bei genauer Priifung 
einen minimalen Arsen-Gehalt hatte erkennen lassen, so wurde 
dieser zunichst im Apparate bestimmt. 30g des Zinks ergaben so 
einen Arsen-Gehalt von 0.00375 Procent, entsprechend den 0.3 ccm 
‘/io Normal-Jodlésung, die bei der Titration des Inhaltes der Vor- 
lagen verbraucht wurden. Wenn man daher wieder 20 ccm der 
einprocentigen Arsenik-Lésung, welche bei der Titration wie friiher 
40.2 ccm */:0 Normal-Jodlésung erforderten, im Apparate mittelst 
30 g des Zinks als Arsenwasserstoff verfliichtigte, mufste die Titration 
der Vorlagen nach Abscheidung des iiberschiissigen Silbers u. s. w. 
ein Plus von 0.3 ccm Titerfliissigkeit aufweisen. Dies war auch in der 
That der Fall. Denn es wurden beim Titrieren verbraucht 40.47 cem, 
somit gefunden 40.17 ccm '/:o Normal-Jodlésung.? Damit wiire also 
die Brauchbarkeit der Methode erwiesen. 


' Es war das also nicht dasselbe Zink, wie das zu den ersten Versuchen 
verwendete, da letzteres aufgebraucht worden. 

* Eine sorgfaltige Prifung des Inhaltes vom Rundkolben zeigte nach beendetem 
Versuch vollikommene Abwesenheit von Arsen. — Auch bei diesem Versuche war 
Zinnchlortir aus 1 g Zinn, als die 30 g Zink grofsenteils gelést waren, zugefiigt und 
das ausgeschiedene schwammige Zinn mit Platinchlorid in Lésung gebracht worden. 
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Es sollen iibrigens noch weitere Versuche angestellt und die 
Methode namentlich daraufhin untersucht werden, ob dieselbe fiir 
eine Trennung des Arsens vom Antimon resp. zu einer Bestimmung 
beider Elemente nebeneinander eventuell verwertbar ist: wihrend 
Arsenwasserstoff mit verdiinnter Silberlésung reagiert unter Bildung 
von arseniger Siiure und Abscheidung von metallischem Silber, fiillt 
bekanntlich Antimonwasserstoff aus verdiinnter Silberlésung, auch 
wenn die Konzentration derselben nur 1: 80 betriigt, lediglich 
schwarzes Antimonsilber aus, auf welcher Eigenschaft die Trennung 
der beiden Elemente sich begriinden liefse. 

Dieser tiefgreifende Unterschied im Verhalten beider Wasserstoff- 
verbindungen gegen verdiinnte Silberlésung ist auch von Interesse 
fir die Theorie. Wenn man bedenkt, dafs bei den Sauerstotfver- 
bindungen der dreiwertigen Elemente N, P, As, Sb, also in N,O,, 
P,O,, As,O,, Sb,O, der saure Charakter immer mehr abnimmt, mit 
héherem Atomgewicht desto basischere Eigenschaften sich bemerkbar 
machen, und dafs bei den entsprechenden Wasserstoffverbindungen, 
also bei NH,, PH,, AsH,, SbH, das Verhalten gerade ein umgekehrtes 
ist, so liegt es nahe dem Antimonwasserstoff schwach saure Eigen- 
schaften zuzuschreiben, was in der Einwirkung auf verdiinnte Silber- 
lésung klaren Ausdruck findet. Fiir die Auffassung des Antimon- 
wasserstoffs als schwache Siiure — und zwar ist er eine schwiichere 
Siiure als Schwefelwasserstoff — spricht auch sehr das Vorkommen von 
Antimonsilber in der Natur, wiihrend Arsensilber weder chemisch' 
noch als Mineral? bekannt ist. 

Die oben beschriebene Methode bietet nun ein einfaches Mittel 
dar zur quantitativen Bestimmung des Arsens und hat namentlich 
Wichtigkeit fiir die Toxikologie, da bei forensischen Untersuchungen 
das Arsen fast ausschliefslich nach der Marsuschen Probe nach- 
gewiesen wird. 

Chemisches Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 

* Arsenwasserstoff bildet lediglich die gelbe Doppelverbindung, AsAg,.3NO,Ag, 
aber auch nur dann, wenn man ihn mit sehr konzentrierter Silberlésung (1: 1) 
zusammenbringt; tibrigens wird diese gelbe Doppelverbindung schon durch die 
Fenchtigkeit der Luft zersetzt. — und Perrey sprechen allerdings, 
Compt. rend. 98, 137, von einem Arsensilber, ohne aber anzugeben, wie sie dasselbe 
dargestellt haben; da dieses Arsensilber von ihnen héchst wahrscheinlich durch 
Zusammenschmelzen von Arsen mit Silber erhalten wurde, so ist es fir obige 
Betrachtungsweise, die sich mit der Bildung der Verbindung auf nassem Wege 


beschaftigt, vollkommen irrelevant. 
* Vergl. Kenncort, Wien. Akad. Ber. 10, 180. 
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Uber die Einwirkung metallischen Molybdans und Wolframs 
auf Lésungen von Silber, Gold und anderen Metallen. 
Von 
Epe@ar F. 


Wenn metallisches Molybdin, welches durch Reduktion von 
Molybdintrioxyd in einem Wasserstoffstrom unter starker Erhitzung 
dargestellt war, zu einer Liésung von salpetersaurem Silber gegeben 
wird, tritt sofort eine Abscheidung von glinzenden metallischen 
Silberblittchen ein, und die Lésung triibt sich infolge der Aus- 
scheidung von Molybdinsiure. Um dies zu verhindern, wurde zu 
der Lésung des salpetersauren Silbers in Wasser Ammoniak gefiigt 
und das erhaltene Silberoxyd in geringem Uberschufs von Ammoniak 
aufgelést. Bei Eintragen des Molybdins in die auf diese Weise 
hergestellte Liésung liste es sich fast augenblicklich auf, und. ein 
reichlicher Niederschlag von Silber schied sich aus, welcher beim 
Reiben an den Seiten des Becherglases vermittelst eines Glasstabes 
hohen Glanz zeigte, sofort niederfiel und beim Stehenlassen eine 
krystallinische Struktur annahm. Folgende Bestimmung beweist, dalfs 
der auf diese Weise erhaltene Silberniederschlag quantitativ ist: 

1. 0.1044 g metallischen Molybdins wurde zu einer Lésung 
salpetersauren Silbers in Wasser gegeben, welche etwa ein Gramm 
Silber und geniigend Ammoniak enthielt, um das Silberoxyd nieder- 
zuschlagen und zugleich aufzulésen. Zu dieser Lésung wurden 40 ccm 
destillierten Wassers gegeben und die Mischung vier Stunden lang 
stehen gelassen. Der entstandene Silberniederschlag wurde abfiltriert, 
gewaschen, gegliiht und gewogen. Derselbe wog 0.7005 g. 

0.1044 96= .00108=1 
0.7005 + 108 = . 00648 = 6. 

Diesem Verhiltnis gemifs sollten 0.1044 g Molybdin 0.7047 g 
Silber niederschlagen. Der Unteyschied zwischen dem in diesem 
Falle ‘erhaltenen Resultat und der theoretischen Zahl betriigt also 
0.5°/o. 

Bei zwei weiteren angesteilten Bestimmungen wurde das Silber 
zunichst als Chlorsilber niedergeschlagen, das Priicipitat gewaschen 
und dann in Ammoniak aufgeliést. In folgendem sind die Einzel- 
heiten des Verfahrens angegeben: 
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Uber die Einwirkung metallischen Molybdans und Wolframs 
auf Lésungen von Silber, Gold und anderen Metallen. 
Von 
Epe@ar F. 


Wenn metallisches Molybdin, welches durch Reduktion von 
Molybdintrioxyd in einem Wasserstoffstrom unter starker Erhitzung 
dargestellt war, zu einer Liésung von salpetersaurem Silber gegeben 
wird, tritt sofort eine Abscheidung von glinzenden metallischen 
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1. 0.1044 g metallischen Molybdins wurde zu einer Lésung 
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zuschlagen und zugleich aufzulésen. Zu dieser Lésung wurden 40 ccm 
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gewaschen, gegliiht und gewogen. Derselbe wog 0.7005 g. 
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0.7005 + 108 = . 00648 = 6. 

Diesem Verhiltnis gemifs sollten 0.1044 g Molybdin 0.7047 g 
Silber niederschlagen. Der Unteyschied zwischen dem in diesem 
Falle ‘erhaltenen Resultat und der theoretischen Zahl betriigt also 
0.5°/o. 

Bei zwei weiteren angesteilten Bestimmungen wurde das Silber 
zunichst als Chlorsilber niedergeschlagen, das Priicipitat gewaschen 
und dann in Ammoniak aufgeliést. In folgendem sind die Einzel- 
heiten des Verfahrens angegeben: 
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2. 0.1035 g metallischen Molybdiins zu einer Lésung von 
Chiorsilber in Ammoniak gegeben, welche mit 3 ccm Ammoniak im 
Uberschufs und 60 cem Wasser versetzt war, ergaben 0.6926 2 
metallischen Silbers: 

0.1035 .00107 =1 
0.6926 108 == . 00641 6 
Mo : 6Ag = 0.1035 : & (== 0.6986 g). 

3. 0.1032 g Molybdin wurden zu einer Lisung von Chlorsilber 
in Ammoniak gegeben — letzteres in gerade geniigender Menge, 
um das Chlorsilber in Lésung zu halten — und dann mit 50 ccm 
Wasser verdiinnt. Der erhaltene Silberniederschlag wog 0.6937 g. 
Dieses Resultat ergiebt ebenfalls das Verhaltnis —1Mo :6Ag, und die 
dem zugefiigten Molybdinquantum entsprechende Silbermenge wiirde 
0.6966 g betragen. 

In der ersten Bestimmung (1) wirkte das Molybdiin mit einer 
Wertigkeit von sechs, ebenso in 2 und 3, und da diese letzteren 
das Silber als Chlorsilber enthielten, ging das Molybdiin wahrschein- 
lich als Hexachlorid (MoCl,) in Lésung. Diese Annahme scheint um 
so mehr gerechtfertigt, als das Molybdiin aus Liésungen von Gold- 
chlorid das Gold sofort niederschligt, und die Bestimmungen, in 
welchen das niedergeschlagene Gold gewogen wurde, das Verhiiltnis 
1Mo: 2Au ergaben. Die iiber dem niedergeschlagenen Silber stehende 
Flissigkeit, in welcher letzteres als Chlorid gegenwiirtig ist, nahm 
eine briéunliche Firbung an, und die Farbe der Lésung, aus welcher 
das Gold niedergeschlagen’ wurde, ging von einer gelben in eine 
tiefbraune Fiarbung iiber. 

Fein verteiltes Wolfram, welches ebenfalls durch die Reduktion 
des Oxyds in Wasserstofistrom dargestellt worden war, schlug das 
Silber aus einer Lésung des Nitrats, welche einen geringen Uber- 
schufs von Ammoniak enthielt, sofort, und zwar vollstindig nieder. 
Bei den zwei ersten Bestimmungen wurden die Lésungen sieben 
Stunden lang stehen gelassen, ehe das gefillte Silber abfiltriert 
wurde. Das erhaltene Metall war von voéllig weifser Farbe. 

1. 0.1037 g metallischen Wolframs schlugen nieder 0.3657 g 
Silber: 

0.1037 + 184= .00056 = 1 
0.3657 —- 108 = . 00337 = 6 
W : 6Ag = 0.1037 : & (0.3652 g). Gefunden: 0.3657. 

2. 0.1030 g metallischen Wolframs gaben 0.3614 g Silber. 
Dem Verhiltnis 1:6 gemifs sollte das erhaltene Silber ein Gewicht 
von 0.3627 g gegeben haben. 
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3. 0.1037 g Wolfram wurden zu einer Lésung von salpeter- 
saurem Silber gegeben, welche aufser dem zur Fallung und Lésung 
des Silberoxyds nétigen Ammoniak 10 ccm des letzteren und 20 ccm 
destillierten Wassers enthielt. Der erhaltene Silberniederschlag wog 
0.3653 g. Berechnet Ag = 0.3652 g. 

4. 0.1037 g Wolfram, 10 ccm salpetersauren Silbers (Silber- 
gehalt 0.6000 g), 10 cem Ammoniak im Uberschufs und 20 ccm 
Wasser ergaben 0.3617 g Silber. 

5. 0.2074 g Wolfram, 20 ccm salpetersauren Silbers, 20 ccm 
Ammoniak im Uberschufs und 40 cem Wasser ergaben 0.7314 g 
Silber. Berechnet 0.7304 g Silber. 

6. 0.2073 g Wolfram ergaben, unter sonst gleichen Bedingungen 
wie in 5, 0.7267 g Silber statt 0.7300 g berechnet. 

7. 0.1037 g Wolfram, 10 cem salpetersauren Silbers, 10 ccm 
Ammoniak im Uberschufs und 25 cem Wasser gaben 0.3661 g Silber 
statt 0.3652 g. 

8. 0.1037 g Wolfram, 10 ccm salpetersauren Silbers, 3 ccm 
Ammoniak im Uberschufs und 20 com Wasser gaben 0.3645 g Silber 
statt 0.3652 g. 

Es wurden zwei weitere Bestimmungen mit diesem Metall und 
Silber gemacht, das letztere zuniichst als Chlorsilber gefallt, griindlich 
mit Wasser gewaschen und dann in gerade geniigender Menge 
Ammoniak geliést, worauf die Liésung mit Wasser verdiinnt wurde: 

9. 0.1012 g Wolfram schlugen 0.3576 g Silber nieder. Berech- 
net 0.3564 g. 

10. 0.1024 g Wolfram schlugen 0.3592 g Silber anstatt 0.3606 g 
desselben nieder. 

Metallisches Wolfram schlug Gold nur sehr langsam aus seinen 
Chloridlésungen nieder; in einer alkalischen Lésung bildete sich der 
Niederschlag jedoch viel schneller. 

Da eine Verunreinigung sowohl von Wolfram als Molybdiin 
durch Stickstoff nicht ausgeschlossen war, insofern beide Metalle aus 
Ammonsalz dargestellt waren, beabsichtigen wir eine Wiederholung 
der Versuche mittelst auf anderem Wege erhaltener Metalle, um so 
das Verhiiltnis von Silber und Gold zu den beiden Metallen endgiiltig 
festzustellen. 

Wolfram und Molybdiin wirken nicht ein auf neutrale, alkalische 
oder saure Lésungen von salpetersaurem Blei. 

Wenn Molybdin zu einer neutralen Lésung von Quecksilber- 
chlorid gegeben wird, entsteht sofort ein Niederschlag von weifsem 
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Quecksilberchloriir, welcher beim Stehenlassen, mit dem Metall im 
Uberschufs, langsam in metallisches Quecksilber iibergeht. 

Metallisches Wolfram reduziert Quecksilberchlorid nur sehr 
langsam zu Quecksilberchloriir. 

Molybdin schlug aus einer Lésung von Jodkaliumquecksilber in 
Gegenwart von Natriumhydroxyd allmihlich graues Quecksilber nieder. 
Wolfram verursachte unter gleichen Bedingungen eine ihnliche, aber 
unvollstindige Reduktion des Quecksilberchlorids zu Quecksilber- 
chloriir. 

Wenn Molybdiin zu einer Lisung von schwefelsaurem Queck- 
silberoxydul gegeben wird, so schliigt sich metallisches Quecksilber 
nieder, und die dariiber stehende Fliissigkeit nimmt eine tiefblaue 
Firbung an. Bei Anwendung von Wolfram war diese Reduktion 
iiufserst unvollstindig oder trat gar nicht ein. 

Molybdiin, sowie Wolfram schlugen beide metallisches Kupfer 
aus Kupfersalzlésungen nieder, wiewohl die Ausscheidung keine voll- 
kommene war. Loésungen von Wismuth oder Cadmium blieben in 
Gegenwart beider Metalle unverindert, wihrend Platin-, Palladium- 
und Rhodiumchlorid nur teilweise von denselben reduziert wurden. 


Universitat von Pennsylvanien, Philadelphia. 
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Bestimmung des Atomgewichts von Cadmium. 


Von 


8S. Lorrmer und Epear F. Sirs. 


Zahlreiche Versuche haben ergeben, dafs die Fiillung des Cad- 
miums aus Lésungen von Kali-Cadmiumcyanid durch den elektrischen 
Strom eine vollstindige ist. Ausserdem ist Cadmiumoxyd in Cyan- 
kalium léslich. Wir schlossen aus diesem Verhalten, dafs durch 
Vereinigung obiger Reaktionen eine elektrolytische Methode zur 
Bestimmung des Atomgewichts von Cadmium festgestellt werden 
kénne, die zu einem direkten Vergleich des niedergeschlagenen 
Metalls mit Sauerstoff fiihren wiirde. Um die Methode zu priifen, 
war die Darstellung chemisch reinen metallischen Cadmiums eine 
Notwendigkeit. Das eingeschlagene Verfahren war folgendes: Ein 
Pfund kiuflichen Cadmiums in Stangenform wurde vermittelst Sal- 
petersiure in einer geraéumigen Porzellanschale aufgelést. Die Lésung 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich beim Abkiihlen 
ein fester Kuchen von krystallisiertem, salpetersaurem Cadmium 
bildete. Derselbe wurde zerkleinert, in einem Porzellanmérser leicht 
zerrieben und dann geprefst, um ihn von anhingender Saure zu 
befreien. Das trockene Salz wurde in heifsem Wasser aufgeldst, in 
eine Porzellanschale filtriert und die Lésung wiederum auf dem 
Wasserbade eingedampft. Zwei Drittel des vorhandenen salpeter- 
sauren Cadmiums krystallisierte tiber Nacht von der Loésung aus. 
Die Mutterlauge wurde von den Krystallen abgegossen und die 
Krystallmasse zerkleinert und getrocknet, wie zuvor angegeben. Ein 
Teil des trockenen salpetersauren Cadmiums wurde in, Wasser auf- 
gelist, so dafs 10 cem der Lésung nahezu ein Gramm Metall ent- 
hielten. Dieses Volumen der Lésung wurde in eine Platinschale 
gebracht, drei und ein halb Gramm kaustischen Kalis hinzugegeben 
und die Mischung mit Wasser auf 200 ccm verdiinnt. Ein elektrischer 
Strom, welcher etwa 3 ccm elektrolytischen Gases in der Minute 
entwickelte, wirkte auf die Lésung in der Kiilte ein, bis nahezu 
70°/o des vorhandenen Metalles gefillt waren. Der metallische Nieder- 
schlag wurde mit heifsem und kaltem Wasser gewaschen, getrocknet 
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und gewogen. Schliefslich wurde der Niederschlag in chemisch 
reiner Salpetersiure aufgelést, welche vermittelst wiederholter 
Destillation der reinsten Salpetersiiure, unter Zusatz von Schwefel- 
siure, dargestellt worden war. Die gereinigte Siure war chlorfrei 
und hinterliefs beim Verdampfen keinen Riickstand. Durch Wieder- 
holung des obigen Verfahrens wurden etwa siebenundzwanzig Gramm 
metallischen Cadmiums gewonnen. Letzteres wurde im physikalischen 
Laboratorium der Universitit spektroskopisch untersucht und seine 
Reinheit konstatiert. 

Das aus reinem Metall dargestellte salpetersaure Cadmium 
wurde aufgelést und die Lésung in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade bis zu Syrupdicke eingedampft. Ein spektroskopisch 
untersuchter Teil dieser Lisung erwies sich als vdllig frei von irgend 
einer Beimischung. Der Rest der Liésung wurde in einer geriiumigen 
Porzellanschale (von zwanzig Liter Inhalt) mit Wasser stark verdiinnt, 
mit etwas Ammoniak versetzt und mit chemisch reinem, kohlensaurem 
Ammoniak im Uberschufs gemengt, um das Cadmium niederzu- 
schlagen. Nachdem der Niederschlag sich gesetzt hatte, gofs man 
die dariiberstehende Flissigkeit ab, dekantierte den Niederschlag 
viermal, und zwar wurden bei jedem Aussiifsen fiinf Liter Wasser 
verwendet. Das kohlensaure Cadmium brachten wir sodann auf ein 
Filter, welches vorher auf seiner ganzen Fliiche mit einem grofsen 
Achatpistill geglittet worden war. Der Niederschlag wurde dann mit 
kaitem Wasser gewaschen, hierauf getroeknet und in vollig trockenem 
Zustande vom Filter getrennt, ohne jedoch die am Filter anhaftenden 
Teile abzulésen. Nachdem das kohlensaure Cadmium in einem 
geriumigen Achatmérser zu einem Pulver zerrieben war, erhitzte 
man dasselbe in Portionen in einem grofsen Platintiegel, bis das 
Gewicht konstant blieb. Der Tiegel wurde bei diesem Verfahren 
auf eine Asbestplatte gestellt, welche fiinf Zoll im Quadrat mafs 
und in der Mitte eine runde Offnung hatte, in welche der Tiegel 
genau pafste. Dieses Verfahren wurde eingeschlagen, um dem redu- 
zierend wirkenden Einflusse der Flammengase auf das Cadmiumoxyd 
vorzubeugen. Das auf diese Weise durch wiederholtes Erhitzen der 
verschiedenen Portionen von kohlensaurem Cadmium dargestellte 
Cadmiumoxyd wurde in eine trockene, wohlverschlossene Flasche 
gebracht, welche wihrend der Zeit, da die Bestimmungen gemacht 
wurden, im Gehiiuse einer Wage aufbewahrt wurde. Teile dieses 
Oxydes, welches nun fiir seinen Zweck als geniigend rein betrachtet 
werden konnte, lésten wir in reiner Salzsiiure auf und unterwarfen 


Mee 
2 
¥ 
ae 
~ 
Ln 
d 
ire 
4 
4 
et 


— 365 — 


und gewogen. Schliefslich wurde der Niederschlag in chemisch 
reiner Salpetersiure aufgelést, welche vermittelst wiederholter 
Destillation der reinsten Salpetersiiure, unter Zusatz von Schwefel- 
siure, dargestellt worden war. Die gereinigte Siure war chlorfrei 
und hinterliefs beim Verdampfen keinen Riickstand. Durch Wieder- 
holung des obigen Verfahrens wurden etwa siebenundzwanzig Gramm 
metallischen Cadmiums gewonnen. Letzteres wurde im physikalischen 
Laboratorium der Universitit spektroskopisch untersucht und seine 
Reinheit konstatiert. 

Das aus reinem Metall dargestellte salpetersaure Cadmium 
wurde aufgelést und die Lésung in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade bis zu Syrupdicke eingedampft. Ein spektroskopisch 
untersuchter Teil dieser Lisung erwies sich als vdllig frei von irgend 
einer Beimischung. Der Rest der Liésung wurde in einer geriiumigen 
Porzellanschale (von zwanzig Liter Inhalt) mit Wasser stark verdiinnt, 
mit etwas Ammoniak versetzt und mit chemisch reinem, kohlensaurem 
Ammoniak im Uberschufs gemengt, um das Cadmium niederzu- 
schlagen. Nachdem der Niederschlag sich gesetzt hatte, gofs man 
die dariiberstehende Flissigkeit ab, dekantierte den Niederschlag 
viermal, und zwar wurden bei jedem Aussiifsen fiinf Liter Wasser 
verwendet. Das kohlensaure Cadmium brachten wir sodann auf ein 
Filter, welches vorher auf seiner ganzen Fliiche mit einem grofsen 
Achatpistill geglittet worden war. Der Niederschlag wurde dann mit 
kaitem Wasser gewaschen, hierauf getroeknet und in vollig trockenem 
Zustande vom Filter getrennt, ohne jedoch die am Filter anhaftenden 
Teile abzulésen. Nachdem das kohlensaure Cadmium in einem 
geriumigen Achatmérser zu einem Pulver zerrieben war, erhitzte 
man dasselbe in Portionen in einem grofsen Platintiegel, bis das 
Gewicht konstant blieb. Der Tiegel wurde bei diesem Verfahren 
auf eine Asbestplatte gestellt, welche fiinf Zoll im Quadrat mafs 
und in der Mitte eine runde Offnung hatte, in welche der Tiegel 
genau pafste. Dieses Verfahren wurde eingeschlagen, um dem redu- 
zierend wirkenden Einflusse der Flammengase auf das Cadmiumoxyd 
vorzubeugen. Das auf diese Weise durch wiederholtes Erhitzen der 
verschiedenen Portionen von kohlensaurem Cadmium dargestellte 
Cadmiumoxyd wurde in eine trockene, wohlverschlossene Flasche 
gebracht, welche wihrend der Zeit, da die Bestimmungen gemacht 
wurden, im Gehiiuse einer Wage aufbewahrt wurde. Teile dieses 
Oxydes, welches nun fiir seinen Zweck als geniigend rein betrachtet 
werden konnte, lésten wir in reiner Salzsiiure auf und unterwarfen 


Mee 
2 
¥ 
ae 
~ 
Ln 
d 
ire 
4 
4 
et 


— 366 — 


die erhaltene Lésung der Spektralanalyse, welche jedoch die Ab- 
wesenheit irgendwelcher etwa beigemengten Metalle ergab. 

Das zur Lésung des Cadmiumoxydes verwandte Cyankalium 
wurde sorgfiltig untersucht und spektroskopisch gepriift, erwies sich 
jedoch als frei von Metallen mit Ausnahme von Kalium und Natrium. 

Bei den Fillungen wurden Platinschalen von siebzig Gramm 
Gewicht verwendet. Dieselben wurden getrocknet, dann in Trocken- 
schalen gestellt und, nach Verlauf einer Stunde, vermittelst Platin- 
zangen auf die Wagschalen gebracht und gewogen. Das Oxyd wurde 
dann in dieselben eingefiihrt und die Gewichtszunahme bestimmt. 

Die Lésung des Oxyds in Cyankalium erwirmte man gelinde 
und fiigte destilliertes Wasser hinzu, bis das Volumen der Flissigkeit 
etwa 200 ccm betrug. Ein Strom von zehn ,,Crowfoot*-Elementen 
wirkte dann auf diese Lésung wihrend Zeitperioden ein, welche 
zwischen zwanzig und dreifsig Stunden schwankten. Um die Fillung 
volistiindig zu machen, wurde das Volumen der Fliissigkeit vergréfsert 
(durch Wasserzugabe) und zwei Bunsen-Elemente eine halbe bis 
ganze Stunde lang in den Strom eingeschaltet. Als kein weiterer 
Metallniederschlag bemerklich war, wurde der Cadmiumniederschlag, 
ohne Stromunterbrechung, mit kaltem Wasser (einem Liter) vermittelst 
eines Hebers und gleichzeitigen Nachgiefsens von Wasser aus einem 
Becherglase gewaschen. Hierauf wurde der positive Pol schnell 
abgelenkt, die Lésung abgegossen und der Niederschlag weiter ge- 
waschen und bei 100° C. getrocknet. Das Wiigen fiihrte man etwa 
eine Stunde spiter aus. Das bei der Absonderung des Metalles 
erhaltene Filtrat wurde jedesmal vermittelst Schwefelwasserstoffs auf 
Cadmium gepriift, und zwar durch stundenlanges Einleiten des Gases 
in die warme Lésung und ein- oder zweitiigiges Stehenlassen der- 
selben. Nachdem man das auf elektrolytischem Wege gewonnene 
Cadmium gewogen, liste man dasselbe auf und priifte die erhaltene 
Lésung vermittelst des Spektroskops; das Spektrum zeigte jedoch 
nur Cadmiumlinien. 

Das oben beschriebene Verfahren wurde bei allen Bestimmungen 
eingehalten. Die nach dieser Methode erreichten Resultate sind in 
folgendem angegeben: 
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Gewicht des Gewicht des Berechnetes 

Cadmiumoxyds gew. Cadmiums Atomgewicht 
1. 0.34767 g 0.30418 g 111.908 
2. 0.41538 ,, 0.36352 112.156 
3. 1,04698 ,, 0.91618 ,, 112.148 
4, 1.04066 ,, 0.91500 , 111.924 
5. 1.26447 , 1.10649 ,, 112.064 
6. 0.78493 , 0.68675 , 111.917 
7. 0.86707 ,, 0.75884 ,, 112.182 
8. 0.67175 ,, 0.58785 ,, 112.105 
9. 1.44362 , 1.26329 ,, 112.087 


Atomgewicht im Durchschnitt = 112.055 
Maximum 112.182 
Minimum = 111.908 


0.274 


Bei den oben beschriebenen Versuchen wurde 16 als das Atom- 
gewicht von Sauerstoff angenommen. Alle Wiigungen sind auf den 
luftleeren Raum berechnet. Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Universitat von Pennsylvanien, Philadelphia. 
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Studien Uber die verschieden gefarbten Salpetersduren. ' 
Von 
L. MARCHLEWSKI. 
Mit drei Figuren im Text. 

Fir die Erklirung der Firbungen der Salpetersiiure weist die 
Literatur fast gar kein experimentelles Material auf, es wird aber 
dennoch allgemein die Ursache der Fiarbungen einfach auf das Vor- 
handensein des Stickstofftrioxyds und Stickstoffperoxyds zurickgefikrt, 
wobei die Schliifse a priori aus den physikalischen Eigenschaften 
(speciell der Farbe) der Lésungen und der sie augenscheinlich er- 
zeugenden Stickoxyde gezogen werden. 

Die verschiedenen Firbungen entstehen bekanntlich, wenn man 
zu koncentrierter, rauchender, roter Salpetersiure allmiahlich Wasser 
hinzusetzt. Man beobachtet zuerst eine griine Farbung, dann eine 
blaue und schliefslich verschwindet die Farbung vollstindig. Kehrt 
man den Versuch um, d. h. setzt man zu Wasser rauchende, rote 
Salpetersiiure, so treten die erwihnten Farbenwechsel in umgekehrter 
Reihenfolge ein, d. h. es entsteht erst eine blaue, dann eine griine 
Farbung. 

Dieser Farbenwechsel wird bisher auf folgende Weise erklart:? 
Die Untersalpetersiiure der roten Siéure wird durch den Zusatz von 
Wasser in der Weise zersetzt, dafs sich Salpetersiure und salpetrige 
Siure bildet, das zugesetzte Wasser geniigt jedoch nicht, um simmt- 
liche Untersalpetersiiure zu zersetzen, und das Gemisch enthalt neben 
Untersalpetersiiure, herriihrend von der konz. rauchenden Salpeter- 
siiure, — salpetrige Siiure, entstanden durch die erwihnte Spaltung 
der Untersalpetersiiure. Nimmt man nun an, dafs diese Stickoxyde 
auf keine Weise von der Salpetersiure beeinflufst werden, und dafs 
dieselben in dieser Lésung die charakteristischen Firbungen d. h. 
die salpetrige Siure eine blaue, die Untersalpetersiure eine rot- 
braune beibehalten, so mufs das Gemisch dieser beiden Stickoxyde 
resp. die ganze Liésung die Kombinationsfarbe besitzen, d. h. eine 
griine. Wird nun die Wassermenge gréfser, so kommt die Zer- 
setzung der Untersalpetersiiure immer mehr und mehr zur Geltung, 


' (Vorlaufige Mitteilung erschien in den Berl. Ber. (1891), 3271.) 
* Granam—Orto’s Lehrb. der anorg. Chem. 2, 176. 
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schliefslich ist gar keine Untersalpetersiiure mehr in Lésung vor- 
handen und es resultirt eine blaue Farbe, was sehr natiirlich ist, 
da eine Lésung von salpetriger Siure und Salpetrigsiiureanhydrid 
selbst auch diese Farbe besitzen. 

Ganz ahnliche Farbenwechsel lassen sich beim Einleiten von 
Stickoxyd in Salpetersiiure beobachten. Eine Siiure von spec. Gew. 
1.25 besitzt nach der Behandlung mit Stickoxyd eine blaue Firbung, 
eine Siure von spec. Gew. 1.35 eine griine Firbung, wihrend eine 
koncentriertere (spec. Gew. 1.48—1.50) rotbraun wird. Die Kon- 
centrationsverhiltnisse in Bezug auf die entstandenen Farben sind 
also dieselben, wie bei der oben beschriebenen Art der Darstellung 
der verschiedenen Farben und kann daher auch hier der Farben- 
wechsel auf niaimliche Art erklirt werden. 

Beim Einwirken von Stickoxyd auf koncentrierte Séure ent- 
steht vorzugsweise Stickstoffperoxyd gemifs der Gleichung: 

2NO +4HNO, = 3N,0, -+ 2H,0 
wihrend bei mehr verdiinnter Siure vorwiegend Stickstofftrioxyd ge- 
bildet wird: 

4NO + 2HNO, = 3N,0, + H,0. 

Sind die Verhiltnisse in der That so, wie sie eben auf Grund 
von aprioristischen Betrachtungen beschrieben worden sind, so 
sollte man glauben, dafs ein strenger Beweis dafiir leicht gegeben 
werden kénne. Das verschiedene Verhalten der Stickoxyde gegen 
Schwefelsiure scheint uns ein Mittel zu geben, dieselben nebenein- 
ander nachzuweisen. ; 

Salpetrige Siure giebt bekanntlich mit koncentrierter Schwefel- 
siure reine Nitrosylschwefelsiure, wihrend Untersalpetersiure gleiche 
Molekeln, Nitrosylschwefelsiure und Salpetersiure liefert.’) Leitet 
man daher die aus den gefirbten Siuren ausgetriebenen Gase durch 
Schwefelsiure und untersucht die gebildete Nitrose in Bezug auf 
Gesamtstickstoff und Sauerstoff, so hat man Anhaltspunkte fiir den 
Nachweis der salpetrigen Siéiure, Untersalpetersiure resp. deren Ge- 
misches in der Nitrose oder in den aus der gefirbten Siiure aus- 
getriebenen Gasen. Das oben beschriebene Verhalten der Stickoxyde 
zu konzentrierter Schwefelsiure wurde auch bei der Untersuchung 
der verschiedenen, gefirbten Siuren ausgenutzt. Die Siuren werden 
durch einen Kohlenséiurestrom in der Kilte entfirbt und die aus- 


1Lunoge: Ueber das Verhalten der Unterschwefelsiure zu Schwefelsdure. 
Berl. Ber. (1882). 438. 
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getriebenen Gase in reiner koncentrierter Schwefelsiure aufgefangen. 
Die Konstruction des Apparates, in welchem die erwahnte Operation 
ausgefiihrt worden war, vermied ein Ueberspritzen der, durch den 
Kohlensaurestrom wallenden, Saure. Uberdies wurde dafir Sorge 
getragen, dafs der Apparat vor dem eigentlichen Entfairbungsprozefs 
keine Luft mehr enthielt. 

Die auf diese Weise erhaltenen Nitrosen wurden dann einerseits, 
zum Zwecke der Gesamtstickstoffbestimmung, im Luncxschen' Gas- 
volumeter untersucht und anderseits mit Kaliumpermanganat titrirt, 
wobei die Vorschriften von Luner? exakt inne gehalten wurden. 

Die verschieden gefiirbten Siuren wurden durch Behandlung von 
chemisch reiner Salpetersiure, deren Reinheit in Bezug auf niedrigere 
Stickoxyde mit dem Griesschen, von Ilosway und Lunee modifi- 
zierten Reagens gepriift wurde, mit Stickoxyd, gasférmigem Stick- 
stofftrioxyd und Stickstoffdioxyd erhalten. Ersteres gewann man auf 
gewohnliche Art durch Zersetzung einer Salpetersiure vom spec. 
Gew. 1.20 durch Kupfer und Reinigung mittelst koncentrierter 
Schwefelsiure, die salpetrige Siure aus arseniger Séure und Sal- 
petersiiure von 1.35 spec. Gew., die Untersalpetersiure schliefslich 
durch Erhitzung von scharf getrocknetem Bleinitrat. 

Die bei der Untersuchung der verschiedenen Nitrosen erhaltenen 
Resultate teile ich nachfolgend tabellarisch geordnet mit. Die erste 
vertikale Spalte der Tabelle enthilt die Bezeichnung des Gases, 
durch welches die Firbung verursacht wurde, die zweite die Kon- 
4 centration der Siure, die dritte die Fiirbung derselben und schliefslich 
7 . die letzte das Verhaltnis der auf titrimetrischem Wege gefundenen 
Menge Stickstoff zu der auf gasvolumetrischem ermittelten. Im 
Falle das genannte Verhiltnis gleich 1 ist, enthilt die unter- 
suchte Nitrose nur Nitrosylschwefelsiiure und die entsprechende 
gefiirbte Siure nur salpetrige Siiure; ist das Verhiiltnis kleiner, so 
enthilt die gepriifte Nitrose neben Nitrosylschwefelsiure Salpetersiure 
: und die entsprechende gefirbte Siure ein Gemisch von Untersalpeter- 
: siiure und salpetriger Siure; ist schliefslich das Verhiltnis gleich 0.5, 
so enthilt die entsprechende Siure nur Untersalpetersiure. 

Das Gesagte wird durch die folgenden beiden Gleichungen 
erliutert: 
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280,H, + N,0, = 280,(00 


und +N,0,=80,¢0'° + HNO, 
1. NO 1.210 blau 1,002 
2. NO 1.275 blaugriin 1.008 
3. NO 1.375 griin 0.808 
4. NO 1.400 dunkelgriin 0.921 
5. NO 1.500 rotbraun 0.551 
6. N,O, 1.210 blau 1.010 
7. N,O, 1.275 blaugrtin 1.004 
8 NO, 1.275 griin 1.001 


Die erhaltenen Resultate, wie sie eben geschildert wurden, 
sprechen durchaus nicht fiir die oben erwihnte Erklirung der Ur- 
sache der verschiedenen Firbungen. Sie zeigen zwar, dafs die 
blauen Lésungen wirklich nur salpetrige Siéure zu enthalten scheinen; 
anderseits lehren aber auch die Versuche, dafs die Nitrosen, er- 
halten durch bekannte Behandlung der griinen und _ blaugriinen 
Saiuren, welche der in Rede stehenden Theorie gemifs Untersalpeter- 
siure und salpetrige Saiure enthalten miifsten, in der That nur 
salpetrige Séiure oder doch daneben nur dufserst wenig Untersalpeter- 
siure enthalten. Besonders der Versuch No. 8 ergab ein Resultat, 
welches vollstindig im Widerspruche mit der bisherigen Auffassungs- 
weise der verschiedenen Firbungen steht, und es erwies sich als 
notwendig, auch nach anderen Stickoxyden zu suchen. 

Die Methode der Untersuchung, wie sie bis jetzt gefiihrt wurde, 
konnte natiirlich nur Aufschlufs iiber das Vorhandensein des Stick- 
stofftrioxyds und Stickstoffperoxyds geben, andere Oxyde des Stick- 
stoffs aber nicht nachweisen. Stickoxyd konnte beispielsweise in den 
gefirbten Siuren vorhanden sein und durch die Vorlage streichen, 
ohne absorbirt zu werden (natiirlich nur wenn kein oder zu wenig 
Stickstoffperoxyd zugegen war, da bekanntlich ein Gemisch von N,O, 
und NO mit Schwefelséure reine Nitroxylschwefelsiure liefert). 

Diese Betrachtungen nétigten dazu, die gefiirbten Siuren speziell 
auf Stickoxyd zu priifen und es erwies sich, dafs dasselbe fast bei 
allen Saéuren auftrat. Qualitativ konnte man es leicht durch Ferro- 
sulfatlisung nachweisen. Ich begniigte mich jedoch nicht mit einer 
qualitativen Probe, sondern bestimmte auch das Verhiltnis des Stick- 
oxyds zur salpetrigen Siure. 

Die hierzu nétige analytische Methode war kurz folgende. Die 
gefirbten Siuren wurden mittelst eines Kohlensiurestromes entfirbt 
und die Gase durch drei mit koncentrierter Schwefelsiure gefiillte 
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Waschflaschen und eine Perrenxorer-Luncesche! Rohre geleitet. 
Letztere enthielt '/, n. stark angesiuertes Chamileon. Der eine Be- 
standteil, nimlich die salpetrige Saure wurde in der koncentrierten 
Schwefelsiure aufgefangen, wihrend das Stickoxyd erst durch das 
vorgelegte Kaliumpermanganat oxydiert wurde. Aus der Menge des 
verbrauchten Chamileons wurde auf die Menge des Stickoxyds ge- 
schlossen.? Die gebildete Nitrose schliefslich wurde im Gasvolumeter 
untersucht. Zur Untersuchung gelangten: eine blaugriine Lésung, 
erhalten durch Einwirkung von Stickoxyd auf eine Salpetersiure von 
1.275, und eine griine, entstanden durch Einwirkung von Stickoxyd 
auf eine Siure von 1.375. In beiden Fallen konnte verhiltnismifsig 
viel Stickoxyd nachgewiesen werden. Es zeigte sich jedoch, dafs 
bei der letztgenannten Siure die Menge des Stickoxyds bedeutend 
geringer war, als bei der ersten, was mit den friher mitgeteilten 
Versuchen im Einklange ist. Die rein griinen Lésungen enthalten 
jedenfalls mehr Stickstoffperoxyd als die blangriinen und wenn sie 
auch gréfsere Quantitaten von Stickoxyd enthielten, so kénnte das- 
selbe dennoch nicht durch das Chamiileon angezeigt werden, da sich 
eben ein Gemisch von Untersalpetersiure und Stickoxyd ganz ahnlich 
verhalt wie salpetrige Siure, d. h. in der vor dem Chamileon vor- 
gelegten Schwefelsiiure zuriickbleiben wird. Aus diesem Grunde 
wurden die rotbraunen Siiuren erst gar nicht niher untersucht. 

Ein niheres Studium der bei den oben mitgeteilten Versuchen 
benutzten analytischen Methode zeigte indessen, dals dieselbe nicht 
volikommen einwurfsfrei ist. Es war nimlich mdéglich, dafs das bei 
den dort beschriebenen Versuchen auftretende Stickoxyd nicht ur- 
spriinglich in den gefiirbten Siuren vorhanden war, sondern erst bei 
der Entfirbung der Siuren durch einen Kohlensiurestrom erzeugt 
wurde. 

Wiisserige Lésungen der salpetrigen Siure sind bekanntlich sehr 
unbestindig. Die Siure zerfillt in Salpetersiure und Stickoxyd, 
wahrscheinlich nach dem Schema: 

3HNO, = 2NO + HNO, + H,0 

Neulich wurde diese Erscheinung niher von Cu. Monremartint® 
untersucht; es zeigte sich, dafs die Geschwindigkeit des Vorganges 
durch die bekannte Differentialgleichung der Reaktionen erster Ord- 
nung geregelt wird. 


Luyer, Zeitschr. angew. Chem. (1890), 567. 
Luneg, Taschenbuch fiir Sodaindustrie, 97. 
® Zeitschr. physik. Chem. (1891), 93. 
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Weiterhin ist es bekannt, dafs die oben erwihnte Zersetzung 
der salpetrigen Siure besonders leicht bei Anwesenheit yon eckigen 
Kérpern wie Glassplittern, Platinschnitzeln oder Sandkérnern vor sich 
geht.’ 

Diese Thatsachen nétigten zu untersuchen, ob der Durchgang 
eines Kohlenséurestromes durch eine wiisserige Lasung ven salpetriger 
Siure nicht allein geniigt, um eine betriichtliche Menge von NO zu 
erzeugen. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden im hiesigen Laboratorium 
von Herrn B. Linsensztern ausgefiihrt, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen méchte. Der Gang der- 
selben war folgender: 

Die Lésungen der salpetrigen Séiure wurden durch Einwirkung 
von Salzsiure von bestimmtem Gehalt auf in Wasser gelistes Na- 
triumnitrit hergestellt. Damit kein Uberschufs an Salzsiure in der 
Lésung vorhanden war, welche mit der freien salpetrigen Siiure, 
unter Bildung von freiem Chlor resp. Nitrosylchlorid reagieren konnte, 
welche Korper bei der spiteren Behandlung der Lésungen zu Fehlern 
fihren kénnte, wurde bei einigen Lésungen die doppelte Menge 
Natriumnitrit angewandt. 

Die Lésungen wurden sofort nach der Darstellung in den Scheide- 
trichter a@ des nebenbei skizzierten Apparates gebracht. Vorher 
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passierte durch den letzteren wiahrend lingerer Zeit ein Kohlen- 
Ssiiurestrom, der das Verdriingen der Luft zum Zwecke hatte. Nun 
wurde durch passende Verstellung der Quetschhihne der Druck der 
Kohlensiure auf die im Trichter a befindliche Lésung heriibergelegt 
und durch Offnen des Hahnes } die Liésung in das Kélbchen ¢ hinein- 
gedriickt. Sobald dies geschehen war, liefs man den CO,-Strom 


' Fremy, Compt. rend. 79, 61. Granam-Orto 2, 234. 
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wieder durch das Ansatzrohr d in den Kolben c streichen. Von hier 
gelangte der Strom in ein mit Glasperlen beschicktes U-Rohr, dann 
in ein horizontales mit Bimsteinstiicken gefiilltes Rohr und von hier 
in die beiden vorziiglich funktionierenden Zehnkugelapsorptionsroéhren. 
Die erstere e enthielt konzentrierte Schwefelsiure, welche den Zweck 
hatte, die durch den CO,-Strom mitgerissenen salpetrigsauren Diimpfe 
zuriickzuhalten. Die zum Teil stattfindende Dissoziation der sal- 
petrigen Saure hat hierbei keinen Einflufs, da bekanntlich die Spal- 
tungsprodukte NO, und NO in Bezug auf SO,H, sich wie N,0, 
allein verhalten. Die zweite Réhre enthielt genau titrirtes ange- 
siuertes ca. */2 n. Chamileon. Durch die Analyse des letzteren 
konnte die Menge des aus den wisserigen Lésungen der salpetrigen 
Saiure entwickelten Stickoxyds bestimmt werden. 

Die Untersuchung der Chamileonlésung wurde bei allen Ver- 
suchen nach 2 Stunden vorgenommen. 

Es ergab sich, dafs bei einer Geschwindigkeit des CO,-Stromes 
von einer Blase per Sekunde etwa 5°/o des in der urspriinglichen 
Lésung vorhandenen Stickstoffs in Form von Stickoxyd thatsichlich 
durch den CO,-Strom fortgerissen wird. 

Dieses Ergebnis macht es wahrscheinlich, dafs bei der ahnlichen 
Behandlung der gefiirbten Siiuren ebenfalls eine analoge Spaltung 
der salpetrigen Siure stattfinden wird und kénnen auf Grund der 
existierenden Méglichkeit einer solchen Spaltung die eingangs ange- 
fihrten Versuche nicht mafsgebend sein. Betrachtet man die wahr- 
scheinlich in den blauen und griinen Siuren sich abspielenden 
Reaktionen etwas niher, so ergiebt sich, dafs die spontane Zer- 
setzung der salpetrigen Siure, wenn solche unter den gegebenen 
Umstinden existiert, stationiir sein mufs, denn wenn auch salpetrige 
Siure spontan in Stickoxyd und Wasser nach der Gleichung: 

3N,0, + H,O = HNO + 2HNO, 

gespalten wird, so mufs sofort eine umgekehrte Reaktion, d. h. eine 
Reduktion der Salpetersiiure eintreten, und dieses Spiel wiederholt 
sich in jedem Moment; zu jeder Zeit wird man stets dieselbe Menge 
Salpetrigsiure-Stickstoff und dieselbe Menge Salpetersiure-Stickstoff 
finden. Wenn aber das oben nachgewiesene Stickoxyd thatsichlich 
erst durch den Akt der Kohlensiureeinwirkung entwickelt wird, so 
rihrt es jedenfalls davon her, dafs durch mechanisches Fortreifsen 
von, wenn auch nur kleinen Mengen, Stickoxyd das Gleichgewicht 
immer gestért wird, indem Stickoxyd aus der Wirkungssphire der 
Salpetersiiure entfernt wird. 
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Die Lésung der Frage nach der Konstitution der gefirbten 
Sauren ist demnach auf dem eingeschlagenen Wege undurchfihrbar. 
Riihrt das beobachtete Stickoxyd von der Spaltung der salpetrigen 
Sadure her, so verdeckt und verwischt es den Thatsachenbestand, dank 
seiner Eigenschaft, mit Stickstoffdioxyd in Bezug auf SO,H, so zu 
reagieren wie N,O, selbst. Riihrt hingegen Stickoxyd von einer 
anderen Ursache her oder spielt es wirklich eine chemische Rolle 
in den gefarbten Siuren, so diirfen die obigen Versuche doch nichts 
dariiber entscheiden, wenn man sie mit den Versuchen, die an 
wisserigen Lésungen von HNO, angestellt wurden, in Parallele bringt. 
Ich glaube aber dennoch, auf einem anderen Wege den Nachweis 
fiihren zu kénnen, dafs das beobachtete Stickoxvd nichts mit der 
Konstitution der gefiirbten Siuren zu thun hat, nur mufs die Annahme 
berechtigt sein, dafs wenn das an der Konstitution der Siuren ver- 
meintlich beteiligte Stickoxyd schon durch einen CO,-Strom den 
Siuren entzogen werden kann, dasselbe auch durch Verdiinnung der 
Siuren mit Wasser blosgelegt wird. In diesem Falle mufs beim 
Einlaufenlassen von gefairbten Siiuren in Wasser kein Stickoxyd ent- 
wickelt werden. Dieser Schlufs konnte thatsiichlich bestitigt werden. 

Die Versuche wurden in folgendem kleinen Apparat vorge- 
nommen. In die Glashahnbirette wurde die gefiirbte Siure gebracht; 
die Wouursche Flasche beschickte man mit eiskaltem Wasser und 
kiihlte sie iiberdies von aufsen mit Eiswasser. Nun wurde die iiber 
dem Wasser befindliche Luft, durch einen CO,-Strom aus der Flasche 
verdringt und die Séure in das Wasser nach und nach fliefsen 
gelassen. 

Der Tubus ¢ stand mit einer SO,H, 
enthaltenden Drecusetschen Flasche in 
Verbindung und letztere mit einem mit 
Chamileon beschickten Zehnkugelrohre. 
Diese Vorrichtung gestattete auf bekannte 
Art die Bestimmung des etwa iiber dem 
Wasser befindlichen, aus der Saure her- 
stammenden Stickoxydes. Die Austrei- 
bung des Gases geschah in einer Zeit 
von 5 Minuten, in welcher die spontane 
Zerlegung der salpetrigen Siure noch 
nicht zur Geltung kam. 

Der Versuch lehrte, dafs das Chamiileon nicht verindert wird, 
mithin auch kein Stickoxyd vorhanden war. Infolge dessen wird 
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man mit ziemlicher Sicherheit annehmen hénnen, dafs Stickoxydgas 
in den gefirbten Siuren weder im gelésten Zustande noch als labile 
Verbindung mit anderen Oxydationsstufen des Stickstofis vorhanden 
ist. 

Die stoérende sekundire Bildung des Stickoxydes bei der Be- 
handlung der roten Siuren, die angeblich nur NO, enthalten, mit 
einem Kohlensiurestrome ist nicht zu befiirchten und schien es 
méglich, dafs die urspriinglich angegebene, praktisch sehr bequeme 
Methode, fiir diese Siuren, wenigstens fiir die héchst konzentrierten, 
anwendbar sei. 

Indes sind auch bei diesen Séuren die erhaltenen Resultate 
nicht einwurfsfrei, und zwar aus dem Grunde, dafs ein Kohlensiure- 
strom beim Durchgang durch eine sehr koncentrierte Salpetersiure 
ein Teil der letzteren mitreifst, in die darauf folgende Schwefelsiure 
schleppt und ebenfalls zur Filschung der thatsichliichen Verhiltnisse 
beitriigt. 

Ich glaubte durch die Anwendung einer mit Glasperlen be- 
schickten U-Réhre und einer mit Bimsteinstiicken gefillten horizon- 
talen Réhre’ die Salpetersiure zuriickhalten zu kénnen. Blinde 
Versuche indes, die mit 98°/o Salpetersiure ausgefiihrt wurden, bei 
denen die Siure wihrend 8 Stunden (also wihrend einer Zeit, welche 
zur volligen Entfiirbung der Siure notwendig ist) dem Kohlensiure- 
strom ausgesetzt war, zeigte, dafs diese Vorsichtsmafsregeln nicht 
hinreichend sind. Es wurde infolge dessen bei dem jetzt zu 
beschreibenden Versuch die Entfirbung nicht ganz durchgefihrt, 
sondern nur wihrend 15 Minuten durch die gefiirbte Saiure (herge- 
stellt aus fliissigem N,O, und 98°/o Salpetersiure) ein ziemlich 
starker Kohlensiurestrom geschickt. Ganz analog wurde eine reine 
98°/oige Siiure behandelt und die Menge der entweichenden Salpeter- 
siiure bestimmt; die Menge der letzteren wurde dann bei der Nitrose, 
die aus der gefiirbten Siure entstand, in Rechnung getragen. Das 
Verhiltnis des Salpetrigsiurestickstoffs der Nitrose zu dem Gesamt- 
Stickstoff erwies sich = 0.5034, also gleich einem Werte, der mit 
ziemlicher Bestimmtheit darauf hinweist, dafs eine rotbraune Saure 
von obiger Konzentration thatsichlich nur NO, resp. N,O, neben 
HNO, enthilt. Das oben mitgeteilte Resultat ist also das einzige 
positive der ganzen oben mitgeteilten Untersuchung. So lange die 
Chemie des Stickstoffs nicht weiter fortgeschritten ist, glaube ich, 


* Siehe Apparat Fig. 1. 
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dafs alle Bemihungen zur exakten Aufklirung der Konstitution der 
blauen und griinen Siuren vergebens’ sein werden. Wir kennen 
keine Methode, nach welcher man HNO, neben NO, und N,O, 
nachweisen kénnte. Nur im Falle zwei der genannten Stoffe bei 
einander sind, ist die qualitative Bestimmung derselben méglich und 
die Trennung der letztgenannten zwei Stoffe von dem ersten kann 
nicht durchgefihrt werden. 

Indes glaube ich, dafs das zuletzt mitgeteilte Resultat doch ein 
gewisses chemisches Gewicht fiir die Theorie der blauen und griinen 
Siiuren besitzt. Es scheint kaum anders méglich, als dafs das in 
den héchst koncentrierten Siuren vorhandene NO, durch zugesetztes 
Wasser in Salpetersiiure und salpetrige Siiure gespalten wird (wobei 
kein NO entwickelt wird, siehe oben), dafs also die griinen Siiuren 
thatsachlich, im Einklang mit der physikalischen Theorie der gefiirbten 
Siuren, NO, neben N,O,, und die blauen N,O, allein enthalten 
werden. Nimmt man diese Theorie an, so kénnen die auf Seite 371 
mitgeteilten Resultate ebenfalls erklirt werden, wenn man immer 
die spontane Zersetzung der salpetrigen Siure im Auge behiilt. 


Eine andere Frage, die sich beim Studium der rotbraunen 
Salpetersiiuren aufdriingt, ist die, ob das N,O, neben der Salpeter- 
siiure frei existiert oder ob dasselbe mit der letzteren in eine labile 
Verbindung eingeht. . 

Die Thatsache, dafs N,O, durch, einen CO,-Strom der Siure 
entrissen wird, kann wohl gegen solche Vermutung nicht sprechen. 
Fiir das Bestehen einer labilen Verbindung kénnen hingegen zwei 
Thatsachen angefiihrt werden, die der Reihe nach kurz besprochen 
werden mégen. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Lunce untersuchte ich den 
Einflufs des Stickstoffperoxyds auf die specifischen Gewichte von 
Salpetersiuren. Das Ergebnis dieser Versuche war, dafs die Beein- 
flussung eine sehr grofse war und zwar eine, das spezifische Gewicht 
der Salpetersiure vergréfsernde, es findet demnach beim Vermischen 
von fliissigem Stickstofftetroxyd in Salpetersiure eine Kontraktion 
statt. Um iiber den Wert derselben einen Begriff zu bekommen, 
bediente ich mich eines von Puirricn (Zeitschr. physik. Chem. 4, 561) 
zuerst angewandten, sehr eleganten Verfahrens.’ 


1 Siehe auch Bucukremer, Zeitschr. physik. Chem. 6, 161. 
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Nach sich die sogenannte hypothetische Dichte 
einer Mischung (d. h. die Dichte, falls keine Volumanderung) eintritt, 
wie leicht zu ersehen ist, durch die Gleichung: 


__ div, + d,v, Ys 
1 1 
wobei —2— = = 
+ Vs pid, 
Pod, 


darstellen. (Hier bedeutet Dv die Dichte der Mischung, d, und d, 
die Dichten der Bestandteile, v, und v, deren Volume und p, und p, 
deren Gewichte.) 

V3 
+ V2 
anteil, welcher der zweiten Flissigkeit in der Mischung zukommt. 


Variirt in zwischen 0 und 1, so dndert sich Dv von Dv=d, 
1 


bis Dvd, und da die obige Gleichung das Gesetz der geraden 
Linie darstellt, so liegen die Werte von Dv bezogen auf die Ab- 


cissenwerte pi in der geraden Verbindungslinie von d, und d,. 
1 2 


Solche graphische Darstellungsweise hat den Vorteil, dafs selbst 
sehr geringe beim Mischen auftretende Anderungen des Volums sich 
durch eine Abweichung der beobachteten Dichten D von der geraden 
Linie bemerkbar machen. Nur fiir die Endwerte fallt die beobachtete 
Dichte mit den Endpunkten d, und d, der geraden Linie Dv zu- 
sammen, wihrend die zwischen den Endpunkten liegenden Werte in 
einer Kurve liegen, die der Abcissenaxe entweder die konkave oder 
die konvexe Seite zuwendet. Im ersten Falle tritt Kontraktion (D>Dv) 
im zweiten Dilatation (D<Dv) ein. Der Ausdruck: c =v, + v, — V 
stellt die Anderung dar, welche die Summe der Volumina v, und v, 
durch Mischung erlitten hat. (Hierbei rechnet man Dilatation als 
negative Kontraktion.) 

Nun haben wir 


den relativen Volum- 


In obiger Gleichung bezeichnet 


PitPs 
Dv = 
_PrtPs 

und D 


daraus ergiebt sich 
V=(v, + v,) Dv 
D 
und =(v,-+v,) D—Dv 
D 
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Um endlich einen numerischen Vergleich der bei verschiedenen 
Mischungsverhiltnissen eintretenden Kontraktion zu  erméglichen, 
beziehen wir dieselbe auf die Volumeinheit. Verkleinert sich v, +- v, 
um ¢, so verringert sich die Volumeinheit um 


D—Dv 
Triigt man nun —~?— als Abcissenwerte, c, als Ordinatenwerte 


auf, so ergiebt sich eine stetig verlaufende Kurve, die mit Null 
anfingt und mit Null endigt. Je nachdem Kontraktion oder Dilata- 
tion vorliegt ist c gréfser oder kleiner als Null und es liegt die 
Kurve oberhalb oder unterhalb der Abcissenaxe. 

Bei den von Luncre und mir’ ausgefiihrten Versuchen wurde 
eine Saéure vom spec. Gew. 1.4960 (bei *°/4° im luftleeren Raum) 
benutzt; zu derselben wurden wechselnde Quantititen fliissigen Stick- 
stofftetroxyds hinzugesetzt, und die Volumgewichte der Mischungen 


bestimmt. Es wurden folgende Resultate erhalten: 


°/o HNO, vom Gef. spez. Gew. 
spez. Gew. 1.4960 bei im luftl. Raum 


1.04 98.96 1.49863 
2.93 97.07 1.50744 
5.81 94.19 1.51990 
7.53 92.47 1.52610 
12.70 87.30 1.54450 


Das specifische Gewicht des fliissigen Stickstofftetroxyds wurde 
von GEUTHER? neu untersucht und zu 1.4740 bei 15° C. bestimmt. 


Dasselbe nach der Gleichung: 
8 m m 
auf Wasser von 4° und luftleeren Raum reduziert ergiebt sich zu 
1.4723. 
Bezeichnet man mit v, und d, das Volum und die Dichte des 
fliissigen Tetroxyds und mit v, und d, die entsprechenden Werte 
fir Salpetersiure, so ergeben sich obiger Entwickelung gemifs 


folgende Zahlenwerte: 


1. 0.9894 0.0285 «1.4958 
2. 0.9702 0.0230 
8. 0.9411 0.0223 14946 0.0253 —=-0.01665 
4. 0.9235 0.0219 
5. 08712 0.0206 1.4929 0.0516 —0.08344 


? Zeitschr. angew. Chem. (1892) Heft 1. 
* Lieb. Ann. 245, 96. 


pe 
Si 
= 
é 
rd 
vet 
a 
of ; 
f 
as 
wa 
to 
- 
= 
% 
ha 
cof 
By 
ive 
Pay 
ar 


— 379 — 


Um endlich einen numerischen Vergleich der bei verschiedenen 
Mischungsverhiltnissen eintretenden Kontraktion zu  erméglichen, 
beziehen wir dieselbe auf die Volumeinheit. Verkleinert sich v, +- v, 
um ¢, so verringert sich die Volumeinheit um 


D—Dv 
Triigt man nun —~?— als Abcissenwerte, c, als Ordinatenwerte 


auf, so ergiebt sich eine stetig verlaufende Kurve, die mit Null 
anfingt und mit Null endigt. Je nachdem Kontraktion oder Dilata- 
tion vorliegt ist c gréfser oder kleiner als Null und es liegt die 
Kurve oberhalb oder unterhalb der Abcissenaxe. 

Bei den von Luncre und mir’ ausgefiihrten Versuchen wurde 
eine Saéure vom spec. Gew. 1.4960 (bei *°/4° im luftleeren Raum) 
benutzt; zu derselben wurden wechselnde Quantititen fliissigen Stick- 
stofftetroxyds hinzugesetzt, und die Volumgewichte der Mischungen 


bestimmt. Es wurden folgende Resultate erhalten: 
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Dasselbe nach der Gleichung: 
8 m m 
auf Wasser von 4° und luftleeren Raum reduziert ergiebt sich zu 
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folgende Zahlenwerte: 


1. 0.9894 0.0285 «1.4958 
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8. 0.9411 0.0223 14946 0.0253 —=-0.01665 
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? Zeitschr. angew. Chem. (1892) Heft 1. 
* Lieb. Ann. 245, 96. 
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Die Werte und als Abcissenwerte beziehungsweise 
i 2 


Ordinatenwerte benutzt ergeben folgende Kurve. 


Der Vergleich der beachteten Kontraktionen mit solchen anderer 
Fliissigkeitsgemische lehrt, dafs dieselbe eine sehr betrichtliche ist. 
Man kénnte im ersten Augenblick geneigt sein, diese Voluminderung 
als Folge einer chemischen Reaktion zwischen fliissigem Tetroxyd 
und dem Wasser einer Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.4960 anzu- 
sehen. Indessen lehrten andere Versuche,' dafs die Kontraktion um 
so stirker ist, je héher koncentriert die Salpetersiure ist. Wahrend 
beispielsweise die Erhéhung des specifischen Gewichtes durch 1°/o N,O, 
bei einer Siiure, die 5.82°/o N,O, und einen Gesamtsiuregehalt von 
94.55°/o HNO, aufweist, — 0.00658 betrigt, ist die Erhéhung bej 
einer gefiirbten Siure, die 5.50°/o N,O, und 96.53°/o Gesamtsiure 
enthilt — 0.00674 pro 1°/o M,O,; bei einer Saure, die 12.70°/o 
N,O, und 97.77°/o HNO, enthilt, ist die Erhéhung pro 1% N,0, 
== 0.00654, und bei einer Saure, enthaltend 12.32°/ N,O, und 
103.92°/o Gesamtsiure 0.00700. 

Auf Grund dieser Zunahme der Erhéhung des specifischen Ge- 
wichtes ist man wohl berechtigt anzunehmen, dafs beim Mischen von 
100°/o HNO, (wenn man solche darstellen kénnte) und fliissigem 
Stickstofftetroxyd die Kontraktion noch bedeutender wird. 

Es ist bekannt, dafs chemische Vorgiinge immer von Volum- 
iinderungen begleitet werden und kann daher auch hier der Grund 
derselben in dem Zustandekommen einer chemischen Reaktion 
zwischen HNO, und N,O, gesucht werden. Von einer physikalischen 
Ursache, wie z. B. von elektrolytischen Dissoziationserscheinungen, 
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wie sie bei den Schwefelsiurelésungen mit Recht angenommen werden 
kénnen, kann in diesem Falle kaum die Rede sein, wenn man die 
jetzt zu beschreibenden spektroskopischen Versuche von Gernez mit 
beriicksichtigt. GErNez! bemerkte, dafs die Lésungen yon Stick- 
stofftetroxyd in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol dasselbe 
Absorptionsspektrum besitzen wie der Untersalpetersiiuredampf. 
Eine Lésung hingegen des N,O, in koncentrierter Salpetersiiure zeigt 
dieses Spektrum nicht. Besonders interessant ist der Umstand, dafs 
beim Behandeln einer roten Salpetersiiure mit Schwefelkohlenstoff, 
man derselben das N,O, entziehen kann und diese Auflisung zeigt 
dann die charakteristischen Absorptionslinien. Grrnez zieht daraus 
den Schlufs, dafs N,O, nicht frei in der roten Salpetersiiure vor- 
handen ist, sondern mit der HNO, eine chemische Verbindung bildet, 
die sich naturgemifs zu durchfallendem Lichte anders verhilt als 
das reine Stickstoffperoxyd allein oder dessen Lésungen in organischen, 
indifferenten Kérpern. Wie sehr labil eine solche Verbindung sein 
mufs, folgt daraus, dafs sie schon zersetzt wird im Falle ein Lésungs- 
mittel fiir eines seiner Spaltungsprodukte vorhanden ist. 

Schliefslich sei es mir gestattet Herrn Professor Dr. G. Luxor 
fiir seine stete liebenswiirdige und freundliche Unterstiitzung meinen 
verbindlichsten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 


* Compt. rend. 74, 465. 
Zarich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 


rad 
ai 
> 
- 
ae 
a 
sl 
Ne 
pe 
J 
ar’ 
at. 
aut 
he: 
Sats’ 
+ 
ee 
uf 
é 
fe 
ape 


— 381 — 


wie sie bei den Schwefelsiurelésungen mit Recht angenommen werden 
kénnen, kann in diesem Falle kaum die Rede sein, wenn man die 
jetzt zu beschreibenden spektroskopischen Versuche von Gernez mit 
beriicksichtigt. GErNez! bemerkte, dafs die Lésungen yon Stick- 
stofftetroxyd in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol dasselbe 
Absorptionsspektrum besitzen wie der Untersalpetersiiuredampf. 
Eine Lésung hingegen des N,O, in koncentrierter Salpetersiiure zeigt 
dieses Spektrum nicht. Besonders interessant ist der Umstand, dafs 
beim Behandeln einer roten Salpetersiiure mit Schwefelkohlenstoff, 
man derselben das N,O, entziehen kann und diese Auflisung zeigt 
dann die charakteristischen Absorptionslinien. Grrnez zieht daraus 
den Schlufs, dafs N,O, nicht frei in der roten Salpetersiiure vor- 
handen ist, sondern mit der HNO, eine chemische Verbindung bildet, 
die sich naturgemifs zu durchfallendem Lichte anders verhilt als 
das reine Stickstoffperoxyd allein oder dessen Lésungen in organischen, 
indifferenten Kérpern. Wie sehr labil eine solche Verbindung sein 
mufs, folgt daraus, dafs sie schon zersetzt wird im Falle ein Lésungs- 
mittel fiir eines seiner Spaltungsprodukte vorhanden ist. 

Schliefslich sei es mir gestattet Herrn Professor Dr. G. Luxor 
fiir seine stete liebenswiirdige und freundliche Unterstiitzung meinen 
verbindlichsten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 


* Compt. rend. 74, 465. 
Zarich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 


rad 
ai 
> 
- 
ae 
a 
sl 
Ne 
pe 
J 
ar’ 
at. 
aut 
he: 
Sats’ 
+ 
ee 
uf 
é 
fe 
ape 


Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber die chemischen Arbeiten Faradays in Beziehung zur modernen 
Wissenschaft, von Dewar. (Chem. News. 65, 160.) 
F. W. Schmidt. 
Uber ein allgemeines fiir Gase und Flissigkeiten giiltiges Gesetz, von 
J. A. Wanxiyy. (Chem. News. 65, 122.) 
Verfasser weist nach, dafs ,das Volumen einer Mischung gleich ist der Summe 


der Volumina der einzelnen Bestandteile“. F. W. Schmidt. 
Uber die Dichte von Schwefelsdurelésuugen, von G. Luncz. (Chem. News 
65, 13.) 


Lunee halt seine Bemerkungen aber die relative Genauigkeit der spezifischen 

Gewichtsbestimmungen diesem gegentiber aufrecht. 
F. W. Schmidt. 
Uber die Reaktionsgeschwindigkeit in Mischungen isohydrischer und 
nichtisohydrischer Lésungen von S&uren, von B. Moore (Zeitschr. 
physik. Chem. 9, 327—329.) 

Die Arbeit liefert auf dem Wege der Methylacetats-Katalyse den experimen- 
tellen Beweis fir die Richtigkeit des von Arruenivs aus der elektrischen Leit- 
fihigkeit gefolgerten Satzes, dafs durch Vermischung isohydrischer Saurelésungen 
die Konzentration der Wasserstoffionen nicht verindert wird, dafs aber bei der 
Mischung zweier nicht isohydrischer Lésungen die Gegenwart einer jeden Saure 
den Dissoziationsgrad der anderen beeinfiufst. Hofmann. 
Uber das Gleichgewicht chemischer Systeme bei ungleichférmigem Druck, 

von H. Le Cuarerier. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 335—338.) 

Verfasser untersucht den Fall, wo ein fester Kérper in Beriihrung mit einem 
Fluidum (Flissigkeit oder Dampf) auf einen anderen Druck komprimiert wird. 
Er verwirklicht diese Bedingungen, indem er in einem Cylinder mittelst eines 
nicht dicht schliefsenden Kolbens einen festen Kérper in Stiicken, deren Zwischen- 
riume von einer beweglichen Flissigkeit erfillt sind, zusammenprefst, so dafs 
die Flissigkeit aus dem Cylinder treten kann, ohne sich zusammendriicken zu 
lassen. Auf diesem Wege gelangt er zur Erklirung des Zusammenbackens der 
aus pulverférmigen Niederschlagen gebildeten Gesteine, wie des Marmors, des 
Quarzsandsteines und des Gletschereises. Hofmann. 
Einiges tiber die labilen Gleichgewichtszustinde bei Gemengen zweier 

Stoffe unterhalb der Schmelztemperatur beider, von Ad. Biiimcke. 
(Zeitschr. physik. Chem. 9, 323—326.) 

Anschliefsend an seine frihere Publikation (Zeitschr. physik. Chem. 8, 563) 
stellt der Verfasser labile Gleichgewichtszustinde auch bei Gemengen von zwei 
Stoffen fest, z. B. von unterschwefligsaurem Natron und Kalisalpeter, essigsaurem 
Natron und Kalisalpeter, unterschwefligsaurem Natron und essigsaurem Natron 
in bersittigter wisseriger Lésung. Hofmann. 
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Binwirkung der Metalle auf in organischen Fliissigkeiten geliste Salze, 
von M. Raovut Varet (Bull. soc. chim. [3) 7, 172—174.) 

Die Arbeit hat den Zweck, den grofsen Einflufs hervorzuheben, welchen die 
Natur des Lésungsmittels bei der Einwirkung von Metallen auf Salze spielt. 
Speziell wird das Verhalten von Aluminium gegen Quecksilbercyanid untersucht 
und konstatiert, dafs die Reaktion verschieden verliuft, je nachdem ob man 
Wasser, schwach ammoniakalischen absoluten Alkohol oder Pyridin als Lésungs- 
mittel verwendet. Analoge Resultate ergeben sich bei der Einwirkung von Nickel 
und Eisen auf Quecksilberchlorid. Hofmann. 
Uber die Fernwirkungen wisseriger Lisungen auf Wasserdunst, von 

M. W. Beyerinck. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 264-—266.) 
Die hier mitgeteilte Beobachtung lafst sich nicht im Auszug wiedergeben. 
Hofmann. 
Uber die Giiltigkeit des Beweises von Herrn Planck fiir das van't Hoffsche) 
Gesetz, von Svanre (Zeitschr. physik. Chem. 9, 330—334. 

Anschliefsend an einen Vortrag, welchen Herr Puianox in der 64. Natur- 
forscherversammlung zu Halle gehalten, diskutiert der Verfasser die Priorititsfrage 
in betreff der Dissoziationstheorie, alsdann die Zuverlissigkeit des Puancxschen 
Beweises fiir das vayn’r Horrsche Gesetz. Er spricht schliefslich die Hoffnung 
aus, dafs die noch etwas mangelhaften Priimissen dieses interessanten Beweises 
sich in der Zukunft als exakt werden beweisen lassen. Hofmann. 
Notiz zur Theorie der Diffusion und Elektrolyse, von Max Pranckx. 

(Zeitschr. physik. Chem. 9, 347—348.) 

Verfasser erklirt die Behauptung Wiepexsures, dafs sich in die von Nernst 

begriindete und von ihm weiter entwickelte Theorie der Hydrodiffusion ein Fehler 


eingeschlichen habe (cf. diese Zeitschr. 9, 143) als irrig. Hofmann. 
Osmotischer Druck und Elektrolyse; Konstitution der Salzlésungen, von 
Max Reycuuer. (Mon. scient. {4}, 6, 161.) F. W. Schmidt. 


Untersuchungen tiber die Dissoziation von Salzhydraten und analogen 
Verbindungen, von H. Lescorvr. Finfte Mitteilung. (Ann. Chim. Phys. 
[6], 25, 423—432; vergl. ibid. 16, 378; 19, 35 und 533; 21, 511.) 

Die Untersuchung ergiebt, dafs Kalium- und Natriumbikarbonat sich ungefaibr 
bei 100° zersetzen und dabei den Dissociationsgesetzen Folge leisten. Ebenso 
verhalt sich das */ssaure Natriumkarbonat bei der Dissoziation wie eine wohldefi- 
nierte chemische Verbindung. Dagegen liefs sich fir die Existenz der sog. 
Sesquikarbonate ein Anhaltspunkt nicht gewinnen; wenn dieselben wirklich 
existieren, so bilden sie sich jedenfalls nicht bei der gemafsigten Dissoziation der 
Bikarbonate. Rich. Meyer. 
Das kryoskopische Verhalten schwacher Liésungen, von Srencer Umrre- 

VILLE PickerinG. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1099—1107; ferner 25, 


1314—1324.) 
Kryoskopische Mitteilungen, von J. Trause. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 
1242— 1243.) Moraht. 


Berichtigung zu meiner Berechnung der Dissoziationswairme der Elektro- 
lyte, von Svante Arruentus (Zeitschr. physik. Chem. 9, 339—342.) 
Verfasser berichtigt den Fehler, der ihm bei obiger Berechnung (Zeitschr. 
physik. Chem. 4, 349) untergelaufen war, indem er aus der seiner Deduktion zu 
Grunde liegenden Gleichung 
Z. anorg. Chem. L 27 
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die gesuchten Gréfsen unter der Annahme berechnet, dafs das Volumen, aber 
nicht der osmotische Druck, konstant bleibt. Hofmann. 


Thermochemie des Hydrazins, nebst einer Bemerkung iiber die Mole- 
kularrefraktion einiger Stickstoffverbindungen, von Bacn. 
(Zeitschr. physik. Chem. 9, 241—263.) 

Verfasser bestimmt die thermochemischen Konstanten einiger Hydrazinsalze, 
sowie des Hydrazinhydrates und des Stickstoffammoniums. Er gelangt dabei zu 
dem Schlusse, dafs das Hydrazin in Lésung gréfstenteils sich wie eine einsaurige 
Basis verhalt. Ferner folgert er aus der positiven Bildungswirme des Hydrazins 
fir dessen Hydrat die Konstitution 


Hofmann. 
Uber die Bestimmung der Molekularrefraktion fester chemischer Ver- 
bindungen in Lésungen derselben, von F. Gentes. (Zeitschr. physik. 

Chem. 9, 349--377.) Hofmann. 


Anorganische Chemie. 


Beziehungen zwischen den Atomgewichten, von H. Apxins. (Chem. News. 
65, 123.) F. W. Schmidt. 

Eine tabellarische Zusammenstellung der periodischen Beziehungen der 
Elemente, von Basserr. (Chem. News. 65, 3, 19.) 

Es sei hiermit auf das Original hingewiesen. F. W. Schmidt. 
Die Linienspectra der chemischen Elemente und das Mendelejewsche 

System, von H. Kayser. (Chem. Ztg. 16, 533.) 

Verfasser wies nach, dafs die Schwingungsdifferenz der Spektrallinien analoger 
Elemente wie Li, Na, K, Rb, Cs—Cu, Ag, Au— Mg, Ca, Sr—Zn, Cd, Hg ungefahr. 
proportional dem Quadrate des Atomgewichtes ist. F. W. Schmidt. 
Uber die Eigenschaften des amorphen Bors, von Henri Motssan. (Compt. 

rend. 114, 617—622.) 

Das friiher gewonnene (Diese Zeitschr. 1, 329. Ref. und Compt. rend, 114, 392) 
kastanienbraune, amorphe Bor, (sp. G. 2.45) entziindet sich an der Luft bei 700°, 
verbrennt in Sauerstoff mit intensivstem Licht und verbindet sich mit Schwefel 
bei 610° zu wasserzersetzlichem Schwefelbor, wihrend Selen bei héherer Tempe- 
ratur, Tellur gar nicht einwirkt. Mit Chlor verbindet es sich unter heftiger Licht- 
entwickelung bei 410°, mit Brom gegen 700°, mit Jod bei 1200° noch nicht. 
Stickstoff nimmt es bei 900° nur spurenweise auf, schneller bei 1230°, wahrend 
Phosphor, Arsen und Antimon bei 750° nicht einwirken. Im Bogenlicht liefert 
es Koblenstoffbor; mit Alkalimetallen verbindet es sich nicht, wohl aber mit Mg, 
Fe und Al bei hoher Temperatur, leichter mit Ag und Pt. Sauerstoffsiuren 
werden leicht reduziert; Schwefelsiiure liefert SO,, P,0, bei 800° Phosphor, As,O, 
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die gesuchten Gréfsen unter der Annahme berechnet, dafs das Volumen, aber 
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und As,O, bei dunkler Rotglut As, HJO, giebt J und Chlorséure chlorige Séure. 
Wasserstoffsiuren reagieren schwerer: HF! erst bei dunkler Rotglut, HC] bei 
heller Glut und HJ garnicht. SO,-Gas wird bei Rotglut zu Schwefel reduziert, 
Wasserdampf bei Glihhitze zu H, CO bei 1200° zu C und SiO, zu Si. Uberhaupt 
reduziert Bor starker als Kohle: CuO, SuO, PbO, Sb,0,, Bi,O, werden unter Weifs- 
gliihen reduziert, ebenso Fe,O, und CoO, wihrend PbO, beim Verreiben mit Bor 
explodiert. Die Erdalkalien reagieren nicht, waihrend schmelzendes Atzkali mit 
Bor Wasserstoff entwickelt. Mit Schwefel und Salpeter liefert das Bor ein ex- 
plosives Pulver, auf schmelzendem Kaliumchlorat verbrennt es mit blendendem 
Licht. Auf Alkali- und Erdalkalichloride wirkt es nicht ein, woh! aber auf viele 
Fluoride. Kalomel, sowie Arsenite, Arsenate und Chromate werden reduziert, 
ebenso Kalium- und Natriumsulfat zu Sulfid. Kohlensaures Natron wird bei 
dunkler Rotglut unter Glithen reduziert, kohlensaures Kali erst bei héherer 
Temperatur und die Karbonate von Ca und Ba gar nicht. Schon in der Kalte 
reduziert das Bor Chamaleon, sowie FeCl, und AgNO,; auch Palladium- und 
Platinchlorid werden reduziert, letzteres erst in der Warme. Moraht. 


Uber Allotropie des amorphen Kohlenstoffs, von W. Luzi. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 25, 1378—1385.) 

Der amorphe Graphitit von Wunsiedel, sowie von Storgard in Finnland ist 
nicht identisch mit dem gewéhnlichen amorphen Kohlenstoff, sondern mit dem 
elektrischen und sibirischen Graphitit, denn er hat, wie diese, das spez. Gew. 
2.21—2.26 und wird durch chlorsaures Kali und rauchende Salpetersiure zu 
Graphititoxyd oxydiert. Moraht. 


Uber Ammoniakverbindungen mit Borbromid und Borjodid, von A. Besson. 
(Compt. rend. 114, 542—544.) 

Eine auf 0° abgekihlte Lésung von Brobromid in Tetrachlorkohlenstoff 
scheidet bei Einwirkung von trockenem Ammoniak einen weifsen Kérper 
BBr,.4NH, ab, welcher bei 10° auf 1Mol. '/2 Mol. NH, absorbiert. In trockenem 
Wasserstoff zersetzt er sich bei 150° zu Borstickstoff und Bromammon; durch 
Wasser und Alkalien wird er zersetzt. Ebenso liefert Borjodid einen weifsen, 
amorphen Kérper BJ,.5NH,, der durch Licht, Warme, sowie durch Wasser zer- 
setzt wird. Er absorbiert Ammoniak unter Bildung der unbestandigen Verbindung 
BJ,.15NH,; BJ, liefert auch mit gasférmigem Phosphorwasserstoff eine kry- 
stallisierte Verbindung. Moraht. 


Uber die Explosion von Flaschen, die zur Aufbewahrung von Natrium 
dienen, von T. L. Puipson. (Chem. News. 65, 75.) FF. W. Schmidt. 

Die Gewinnung von Rubidium- und Casiumverbindungen aus Carnallit, 
von W. Ferr und K. Kusrerscnxy. (Chem. Ztg. 16, 335.) 

In Erganzung zam Ref. diese Zeitschr. 1, 329 sei mitgeteilt, dafs nach 
Ferr und Kvusrerscuxy der bei der Aufarbeitung Stafsfurter Kaliumsalze sich 
bildende sog. ,ktinstliche Carmallit* das geeignetste Material zur Gewinnung von 
Rubidium und Casiumverbindungen ist. Zur Kontrolle stellten sie Rubidium- 
Carnallit, RbCl.MgCl,.H,O dar, welcher aus der gemischten, konzentrierten 
Lésung seiner Bestandteile leicht in grofsen rhombischen Saulen krystallisiert. In 
seinem chemischen Verhalten unterscheidet sich der Rubidium-Carnallit von der 
Kaliumverbindung dadurch, dafs er sich unzersetzt umkrystallisieren lafst, wihrend 
wenig kaltes Wasser den Kalium-Carnallit zersetzt. F. W. Schmidt. 
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Uber die Cyanverbindungen des Magnesiums, von M. Raovt Varner. (Bull. 
soc. chim. [3], 7, 170—172.) 

Verfasser stellt die beiden Verbindungen: MgCy,, HgCy,,HgJ, + 8H,O und 
MgCy,, HgCy,, HgBr, + 8H,O dar durch Eintragen von Magnesiumjodid resp. 
Magnesiumbromid in eine warme gesittigte Lésung von Quecksilbercyanid. Bei 
ersterer Verbindung weist er die Unzulassigkeit der Formel 2HgCy, +- MgJ, nach 
sowohl durch Aufkochen mit Ammoniumpikrat, wobei Ammoniumisopurpurat sich 
bildet, als auch durch FAllung von CuCy bei der Einwirkung von CuSO,. 

Hofmann. 
Uber die Léslichkeit des Tri- und Bi-Calciumphosphates in Lésungen 
der Phosphorsaure, von M. H. Caussz. (Bull. soc. chim. (3), 7, 165—169.) 

Siehe diese Zeitschr. 1, 330. Hofmann. 

Uber H. E. Davies’ aus essigsaurer Lisung ausgeschiedenen phosphor- 
sauren Kalk, von K. Kraut. (Chem. Ztg. 16, 1.) 

Verfasser weist darauf hin, dafs Davies’ Methode eine altbekannte Dar- 
stellungsweise von 4fach gewissertem, */, gesittigtem, orthophosphorsaurem Kalk, 
2Ca0.P,0,.5H,O = 2(CaH.O,.PO0.2H,0), ist. (Vgl. Handbuch II, 1, 
371.) F. W. Schmidt. 
Uber Masrium, ein neues Element, von H. D. Ricumonp und Orr. (Chem. 

Ztg. 16, 568.) 

Der neue Kérper findet sich in geringer Menge (0.2 Proc.) in einem vorlaufig 
Johnsonit genannten Mineral, das anfangs fiir Manganalaun gehalten wurde. 
Dem Sulfat wird die Formel, MsSO,.8H,0, zugeschrieben, und der neue Kérper 
fillt vielleicht die Liicke aus, welche dem Elemente der zweiten Gruppe mit dem 
Atomgewicht 225 zukommt. F. W. Schmidt. 
Uber die spez. Wirme des Aluminiums, von J. W. Ricnarps. (Chem. News. 

65, 97.) 

Verfasser fand die spez. Wirme des Elementes zu 0.2270, als Mittelwert der 
Bestimmungen von 0° bis 100°. F. W. Schmidt. 
Uber Aluminiumsulfid, von H. N. Warren. (Chem. News. 65, 135.) 

Wanren erhielt kein Aluminiumsulfid, als er reines, aus Metall darge- 
stelltes Aluminiumoxyd im Schwefelkoblenstoffdampf erhitzte. Zur Darstellung 
empfiehlt er, Aluminium bei Rotglut der Einwirkung von Schwefeldampf zu unter- 


werfen. F. W. Schmidt. 
Beitrag zur Kenntnis des Titans, von L. Lévy. (Ann. Chim. Phys. (6), 25, 
433—519.) 


Die Resultate der sehr umfangreichen Untersuchung, welche sich an friihere 
Publikationen anschliefst, kénnen hier nur angedeutet werden: Die Versuche, 
reines krystallisiertes Titan darzustellen, waren nicht erfolgreich, doch wurden 
durch Einwirkung von Metallen auf Titanchlorid Krystalle erhalten, welche nur 
sehr wenig Silicium enthielten. Es wird eine Legierung von Titan und Aluminium 
von der Form TiAl, und eine Doppelverbindung 9TiAl, + SiA], beschrieben. 
Die Titanséure und ihre Derivate werden einer erneuten Untersuchung unterzogen 
und folgende Zinktitanate dargestellt: 3TiO,.ZnO; 5TiO,.4Zn0; 2TiO,.3Zn0; 
TiO,.ZnO; TiO,.ZnO. Violettes Titantrichlorid wird erhalten durch Einwirkung 
von Titanchlortir auf Quecksilberithyl. Neben dem Titanphenyl werden folgende 
Phenolate des Titans beschrieben: das des Phenols, Cresols, Thymols, der 
Naphtole, der Pikrinsdiure und der Salicylsiure. Schliefslich wird der qualitative 
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Nachweis des Titans mittelst Alkaloiden und Phenolen, seine Erkennung bei 

Gegenwart anderer Verbindungen und seine quantitative Trennung und Bestimmung 

besprochen. Rich. Meyer. 

Uber die Verteilung von Titanoxyd auf der Erdoberfliiche, von F. P. 
Dounnineton. (Chem. News. 66, 65.) F. W. Schmidt. 

Uber die Zersetzung von titanhaltigen Mineralien, von J. Jones. (Chem. 
News. 65, 8.) 

Jones verwendet an Stelle von Flufssiure und konzentrierter Schwefelséure 
zum Aufschliefsen von titanhaltigen Mineralien ein Gemisch von gleichen Teilen 
konzentrierter Schwefelsiure und Wasser, mit welchem er das fein gepulverte 
Mineral in einer Druckflasche auf 200° erhitzt. I. W. Schmidt. 
Uber eine Legierung von Zinn mit Natrium von bestimmter Zusammen- 

setzung, von H. Baitey. (Chem. News. 65, 18.) 

Die Legierung Na,Sn entsteht durch Schmelzen beider Metalle unter Luft- 
abschlufs. Mit Wasser entwickelt sie Wasserstoff. F. W. Schmidt. 
Uber ein Tripelsalz der salpetrigen Siure, PbCuK,(NO,),, von Vaw Lessen. 

(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 13.) 

Auf Zusatz eines Gemisches von Cu(NO,), und Pb(C,H,0,), zu tberschtissigem, 
mit Essigsiure versetztem KNO, entsteht ein Niederschlag von mikroskopischen 
Wiirfeln, welche, mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet, eine grtin- 
lich schwarze Farbe besitzen; der Strich der Krystalle ist braun. Thr spez. Gew. 
betragt 3.345 bei 15°. Die wisserige Lésung hat eine griin gelbliche Farbe 
und liefert beim Eindunsten braungelbliche, mikroskopische Hexagone. Letztere 
werden, mit etwas KNO,-Lésung und Essigsiure betupft, wieder in die griinlich 
schwarzen Wiirfel verwandelt. Das Salz ist zwischen 110 und 120° noch bestindig 

F. W. Schmidt. 
Uber die Occlusion von Wasserstoff durch Blei, von J. Sueups. (Chem. 
News. 65, 195.) 

Verfasser weist nach, dafs Blei nicht ir stande ist, Wasserstoff zu occlu- 
dieren, und dafs damit jene Hypothese hinfillig wird, welche dem durch Blei 
occludierten Wasserstoff eine wichtige Roile dei den Sekundar-Batterien zuschreibt. 

F. W. Schmidt. 
Bemerkung iiber die Leitfahigkeit von Bleisuperoxyd, von J. ps. 
(Chem. News 65, 87.) 
Nach Verfasser leitet Bleisuperoxyd, und zwar das chemisch (PbO,), wie 
auch elektrolytisch (PbO,H,) dargestellte, die Elektrizitat ahnlich den Metallen. 
F. W. Schmidt. 
Uber die Oxydation von Metallarseniden durch den elektrischen Strom, 
von L. K. Franxer. (Chem. News. 65, 54, 66.) F. W. Schmidt. 
Studie tiber die Ammoniumchromate zum Zwecke der Darstellung von 
Ammoniumprotoxyd (oder Trihydrazinen n. t. v.), von M. E. Maumens. 
(Bull. soc. chim. (3), 7, 174—180.) 

Verfasser schliefst aus dem Verhalten des Ammoniumbichromates bei hdéherer 
Temperatur auf die Bildung von H,NO, H,N und HN. Hofmann. 
Uber eine Reihe neuer Verbindungen: Chromschwefelsiure und me- 

tallische Chromsulfate, von A. Recoura. (Compt. rend. 114, 477—479.) 

Das friiher beschriebene griine Chromsulfat liefert mit Schwefelsiure and 

Sulfaten Verbindungen von der Formel Cr,(SO,),.H,S0,, Cr,(SO,),.K,S0,, 
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Uber die Zersetzung von titanhaltigen Mineralien, von J. Jones. (Chem. 
News. 65, 8.) 

Jones verwendet an Stelle von Flufssiure und konzentrierter Schwefelséure 
zum Aufschliefsen von titanhaltigen Mineralien ein Gemisch von gleichen Teilen 
konzentrierter Schwefelsiure und Wasser, mit welchem er das fein gepulverte 
Mineral in einer Druckflasche auf 200° erhitzt. I. W. Schmidt. 
Uber eine Legierung von Zinn mit Natrium von bestimmter Zusammen- 

setzung, von H. Baitey. (Chem. News. 65, 18.) 

Die Legierung Na,Sn entsteht durch Schmelzen beider Metalle unter Luft- 
abschlufs. Mit Wasser entwickelt sie Wasserstoff. F. W. Schmidt. 
Uber ein Tripelsalz der salpetrigen Siure, PbCuK,(NO,),, von Vaw Lessen. 

(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 13.) 

Auf Zusatz eines Gemisches von Cu(NO,), und Pb(C,H,0,), zu tberschtissigem, 
mit Essigsiure versetztem KNO, entsteht ein Niederschlag von mikroskopischen 
Wiirfeln, welche, mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet, eine grtin- 
lich schwarze Farbe besitzen; der Strich der Krystalle ist braun. Thr spez. Gew. 
betragt 3.345 bei 15°. Die wisserige Lésung hat eine griin gelbliche Farbe 
und liefert beim Eindunsten braungelbliche, mikroskopische Hexagone. Letztere 
werden, mit etwas KNO,-Lésung und Essigsiure betupft, wieder in die griinlich 
schwarzen Wiirfel verwandelt. Das Salz ist zwischen 110 und 120° noch bestindig 

F. W. Schmidt. 
Uber die Occlusion von Wasserstoff durch Blei, von J. Sueups. (Chem. 
News. 65, 195.) 

Verfasser weist nach, dafs Blei nicht ir stande ist, Wasserstoff zu occlu- 
dieren, und dafs damit jene Hypothese hinfillig wird, welche dem durch Blei 
occludierten Wasserstoff eine wichtige Roile dei den Sekundar-Batterien zuschreibt. 

F. W. Schmidt. 
Bemerkung iiber die Leitfahigkeit von Bleisuperoxyd, von J. ps. 
(Chem. News 65, 87.) 
Nach Verfasser leitet Bleisuperoxyd, und zwar das chemisch (PbO,), wie 
auch elektrolytisch (PbO,H,) dargestellte, die Elektrizitat ahnlich den Metallen. 
F. W. Schmidt. 
Uber die Oxydation von Metallarseniden durch den elektrischen Strom, 
von L. K. Franxer. (Chem. News. 65, 54, 66.) F. W. Schmidt. 
Studie tiber die Ammoniumchromate zum Zwecke der Darstellung von 
Ammoniumprotoxyd (oder Trihydrazinen n. t. v.), von M. E. Maumens. 
(Bull. soc. chim. (3), 7, 174—180.) 

Verfasser schliefst aus dem Verhalten des Ammoniumbichromates bei hdéherer 
Temperatur auf die Bildung von H,NO, H,N und HN. Hofmann. 
Uber eine Reihe neuer Verbindungen: Chromschwefelsiure und me- 

tallische Chromsulfate, von A. Recoura. (Compt. rend. 114, 477—479.) 

Das friiher beschriebene griine Chromsulfat liefert mit Schwefelsiure and 

Sulfaten Verbindungen von der Formel Cr,(SO,),.H,S0,, Cr,(SO,),.K,S0,, 
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Cr,(SO,),Zn80, etc., welche sich weder wie Sulfate, noch wie Chromate verhalten, 
wogegen die metallische Base die gewéhnlichen Reaktionen eingeht. Es sind 
demnach Salze einer Chromschwefelsaure (Cr,4SO0,)H,. Die freie Saure (Cr,4S0,.)H, 
-+-11H,0 kann in festem Zustand durch Reduktion von Chromsiure mit Alkohol 
in Gegenwart von Schwefelsiure und méglichst wenig Wasser als zerfliefsliches, in 
Lésung unbestandiges griines Pulver erhalten werden. Die Salze (Cr,4S0,)K, .4H,0, 
(Cr,.480,)Na,.10H,0, (Cr,480,)(NH,),.5H,O entstehen durch teilweise Ent- 
wisserung der entsprechenden Chromalaune oder durch Reduktion eines Gemenges 
von Bichromat und Schwefelsiure durch Alkohol in Gegenwart sehr geringer 
Wassermengen. Cr, (SO,), verbindet sich auch mit 2 oder 3 Mol. Schwefelsiure 
oder Sulfat. Moraht. 


Uber einen isomeren Kérper des Chromsesquioxydsulfates, von M. A. 
Recovura. (Bull. soc. chim. (3), 7, 200—205.) 

M. Erarp hat durch teilweise Entwisserung des violetten Chromisulfates 
ein griines krystallisiertes Sulfat erhalten. Verfasser wahlt zur Darstellung einen 
anderen Weg, indem er Chromsiureanhydrid bei Gegenwart von méglichst wenig 
Wasser durch SO,H, und Alkohol zersetzt. Das Salz hat die Zusammensetzung: 
Cr,0,, 350, + 11H,0. Dasselbe zeigt weder die Eigenschaften eines Sulfates, 
noch die eines Chromsalzes, es ist einer doppelten Umsetzung mit anderen 
Metallsalzen nicht fahig. Das Chrom scheint daher in dieser Verbindung nicht 
die Rolle zu spielen, wie ein Metall in einem Salz, sondern es bildet einen Teil 
eines Radikals von einer gewissen Bestindigkeit. Diese letztere ist im festen 
Zustande eine vollkommene, wahrend in Lésung allmahlich die molekulare An- 
ordnung des griinen Salzes derjenigen des violetten Platz macht. 

Hofmann. 


Uber die Chromosulfate, von C. F. Cross. (Chem. News. 65, 147.) 
Diese Salze sind abgeleitet von einer Chromoschwefelsiure, 4Cr,0,.6S0, 
-TH,SO,. (Vgl. Diese Zeitschr. 1, Heft 5, Ref. Recoura, Compt. rend. 114, 477.) 
F. W. Schmidt. 


Uber die Zersetzung des Kaliummanganats durch Ammoniumsalze, von 
J. W. Rereers. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 1.) 

Reterrs fand, dafs die Umwandlung in Permanganat, welche Kalium- 
manganat durch Sauren erleidet, auch durch Ammoniumsalze in ammo- 
niakalischer Lésung bewirkt werden kann. Die Reaktion vollzieht sich nach der 
Gleichung: 3K,Mn0O, + 4NH,Cl = 2KMn0, MnO, 4- 4KCl + 4NH, +- 2H,0." 
Umgekehrt wird aber die rote Lésung des Permanganats auf Zusatz von tber- 
schiissigem Ammoniak nicht wieder in die griine des Manganats verwandelt, wie 
dies durch fixe Alkalien geschieht. — Mischkrystalle von (NH,),SO, und K,Mn0O, 
lassen sich nicht darstellen, obwohl solche mit K,SO, leicht erhalten werden 
kénnen. F. W. Schmidt. 


Uber die Reindarstellung des Silber-Hydrosols, von E. A. Scanewer. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1281—84.) 
Es gelingt dem Verfasser, Silberhydrosole darzustellen, welche auf 100 T. Ag 
nur 0.3 T. Fe enthalten. Moraht. 
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Uber einige Organosole, von E. A. Scunemer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 
1164— 1167.) 

Durch Dialyse wasseriger, mit Alkohol vermischter Lisungen werden kolloi- 
dale, alkoholische Lésungen von Au,S, und Ag dargestellt. Moraht. 
Uber die Bestindigkeit von Silbersulfit, von W. H. Sopeav. Chem. News. 

65, 102. F. W. Schmidt. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Zur Bestimmung des Kaliums empfehlen MM. Ferpinanp Jean und Triniar 
(Bull. soc. chim. (3), 7, 228) das Kaliumchlorplatinat durch Formaldehyd 
in alkalischer Lésung zu reduzieren und das metallische Platin zu wigen. 
Hofmann. 
Uber die spektroskopische Entdeckung und Bestimmung von Kalium, 
von F. A. Goocu und T. 8. Harr. (Chem. News. 65, 22, 32.) 


Ist im Original nachzulesen. F. W. Schmidt. 
Note iiber die Analyse von Natriumnitrit, von G. Lunes. (Chem. News. 
65, 134.) 


LunGe wendet sich gegen die von GreEN und EversHep angewandte Methode, 
welche er verwirft, und giebt seiner Methode — Titration mit Permanganat — 
den Vorzug. F. W. Schmidt. 
Uber die kolorimetrische Bestimmung des Eisens, von M. J. Ray. (Bull. 

soc. chim. [3), 7, 199—200.) 

Verfasser giebt zu, dafs in speziellen Fallen, wie unter den von Lapicagur 
gewahlten Bedingungen die kolorimetrische Bestimmung des Eisens als Rhodanid 
brauchbare Resultate liefern kénne,, bleibt aber bei seiner friheren Behauptung, 
dafs dieser Methode im allgemeinen nicht der Charakter einer guten analytischen 
Methode zukomme. Hofmann. 
Uber die Glaser'sche Methode zur Bestimmung von Eisen und Alu- 

minium, von B. H. Grpins. (Chem. News. 65, 51.) 
F. W. Schmidt. 
Uber mafsanalytische Bestimmungs- und analytische Trennungs-Metho- 
den mit Ferro- und Ferricyankalium; ein Beitrag zur naheren 
Kenntnis der Ferro- und Ferricyanmetalle, von Luckow. (Chem. 
Ztg. 16, 164.) F. W. Schmidt. 
Nochmals die Chloratmethode, von W. Hamre. (Chem. Ztg. 16, 14.) 

Verfasser verteidigt sein Prioritétsrecht der Methode, Manganverbindungen 
mittelst chlorsauren Kaliums und starker Salpetersiure vom spez. Gew, 1.2 bis 1.4 
als MnO, auszufallen. F. W. Schmidt. 
Titrimetrische Bestimmung des Kupfers nach der Methode von De 

Haén, von C. A. Lopry pe Bruyn und F. H. van Leerr. (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas. 10, 119.) 

Verfasser empfehlen letztere Methode z. B. zur Analyse von Kupferlegierungen, 
wenn diese rasch ausgefiihrt werden soll, verwenden jedoch zu genaueren Be- 
stimmungen die Elektrolyse. F. W. Schmidt. 
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mittelst chlorsauren Kaliums und starker Salpetersiure vom spez. Gew, 1.2 bis 1.4 
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Uber die gleichzeitige Pallung von Kupfer und Antimon durch den 
galvanischen Strom, von W. Hampr. (Chem. Ztg. 16, 417.) 

Etwa in den Kupferverbindungen vorhandenes Antimon fallt beim Elektro- 
lysieren der mit Salpeterséure versetzten schwefelsauren Lésung nicht nur, wie 
man bisher meinte, nach beendigter Abscheidung des Kupfers, sondern auch in 
kleiner Menge gleichzeitig mit demselben aus. F. W. Schmidt. 


Uber ein Verfahren zur quantitativen Trennung von Silber und Blei, 
von R. Beneprer und L. Gans. (Chem. Ztg. 16, 181.) 

Die Methode griindet sich auf die Zersetzbarkeit von Jodblei durch verdtinnte 
Salpetersiurc, wobei Bleinitrat in Lésung geht, wahrend zugleich vorhandenes 
Jodsilber nicht angegriffen wird. Nach den Beleganalysen sind die Resultate 
gut. (Vgl. diese Zeitschr., Ref. R. Benepixt.) F. W. Schmidt. 
Note tiber die Bestimmung von Gold, Zinn und Cadmium in Legierungen, 

von W. Frencu. (Chem. News. 65, 133.) 

Verfasser benutzte zur Trennung des Zinns vom Cadmium Wasserstoffsuper- 
oxyd, welches zur fest neutralen Lésung der Chloride hinzugefigt wird. Durch 
Kochen der verdiinnten Lésung scheidet sich Zinn ab, wahrend Cadmium in 
Lésung bleibt und aus dem Filtrate mittelst Soda gefallt werden kann. 

F. W. Schmidt. 
Malsanalytische Bestimmung der Schwefelsdure in schwefelsauren Sal- 
zen, von E. Srotiz. (Zeitschr. angew. Chem. (1892), 234.) 
Baryumchromat lést sich in Salzsaure nach der Gleichung: 
2BaCrO, + 2HCl = BaCr,0, + BaCl, + H,0. 

Aus dieser Lésung fallt Ammoniak die Gesammtmenge der Chromsaure in 
unverinderter Form wieder aus. Auf diese Reaktion griindet Verfasser die 
folgende Methode: Die Lésung des Sulfates wird mit einer titrierten salzsauren 
Lésung von Baryumchromat, darauf mit Ammoniak versetzt, auf ein bestimmtes 
Volumen verdiinnt, filtriert und nach der Filtration in einem aliquoten Teile des 
Filtrates die Chromsiure nach Ansiuerung mit Schwefelsiure durch Eisenoxydul- 
salzlésung unter Anwendung von rotem Blutlaugensalz als Indikator titriert. 
Zur malsanalytischen Bestimmung der Schwefelséure, von K. Farnsterner. 

(Chem. Ztg. 16, 182.) 

Verfasser verwendet bei Ausfiihrung der bekannten Chromatmethode statt 
chromsauren Kaliums chromsaures Ammonium und titriert das tberschiissige 
Chromat gemifs dem Vorgange Vo_narps nach der Jodimetrie. Bei Anwesenheit 
geringer Mengen Schwefelsiure sind die Resultate befriedigend, wahrend bei 
gréfseren Mengen der stérende Einflufs, dafs schwefelsaures Baryum Anteile des 
Chromates mechanisch festhalt, sich geltend macht. F. W. Schmidt. 


Uber eine Methode zur Bestimmung von salpetriger Siure, von A. G. 
Green und F. Eversnep. (Chem. News. 65, 109.) F. W. Schmidt. 


Bericht iiber die Bestimmung des Stickstoffs, von E. B. Voorners. (Chem. 


News. 65, 99, 111.) F. W. Schmidt. 
Zur Phosphorsiure-Bestimmung nach der Molybdanmethode, von 0. 
Foerster. (Chem. Ztg. 16, 109.) F. W. Schmidt. 


Eine Trennung der Arsen- und Phosphorsiure von Quecksilber und 
eine Bestimmung von Salpetersiure, Chlor, sowie Natrium bei 
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Gegenwart von Quecksilber und Phosphor- oder Arsensdure, von 
K. Hascx. (Chem. News. 65, 51 f.) F. W. Schmidt. 
Uber eine verbesserte Form einer Induktions-Rolle fiir spektroskopische 
Beobachtungen, von H. N. Warren. (Chem. News. 65, 87 f.) 
F. W. Schmidt. 
Bin Apparat, mit dem sich die Dampf-Tension indirekt bestimmen 
lafst, von C. A. Lopry pz Bruyn. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 132.) 
W. Schmidt. 
Gasapparat fiir Laboratorien, von A. Burcemerisrer. (Zeitschr. angew. Chem. 
(1892), 236.) Rosenheim. 
Uber Verbesserungen an Biiretten, von A. F. Rem. (Chem. News 65, 125.) 
F. W. Schmidt. 
Biirettenschwimmer, von R. Benepixr. (Chem. Zig. 16, 217.) 
F. W. Schmidt. 
Ein einfacher Heber zum Angiefsen, von P. Srxce.irs. (Chem. Zig. 16, 504.) 
F. W. Schmidt. 
Riickschlagventil fiir Wasserstrahl-Luftpumpen, von C. Haase. (Chem. 
Ztg. 16, 113.) F. W. Schmidt. 
Filtrier- und Dekantier-Apparat fiir chemische Laboratorien und Fa- 
briken, von W. Sautmany. (Chem. Zig. 16, 183.) 


F. W. Schmidi. 
Uber die Anwendung von Asbest beim Filtrieren, von W. P. Barna. 
(Chem. News. 65, 100.) F. W. Schmidt. 
Gasbrenner, gen. Universal-Sparbrenner, von R. Ronen. (Chem. Zig. 16, 2.) 
F. W. Schmidt. 
Flufsséure-Transportgefils, von J. L. C. Eckert. (Chem. Zig. 16, 17.) 
F. W. Schmidt. 


Uber die Bestimmung der Kieselsiure im Thon, von L. Arcusurr. (Soe. 
Chem. Ind. [1892], 215--217.) 

Bei der Analyse des Thones besteht eine wesentliche Schwierigkeit darin, 
die Kieselsiure vollstandig unléslich abzuscheiden; nach dem Schmelzen und der 
Zersetzung mit Salzsiure geht stets etwas Kieselsiure in das Filtrat tiber; dieselbe 
lafst sich durch Eindampfen mit reiner Schwefelsiure bis zur vollstaindigen 
Entwiasserung entfernen. Als Aufschlufsmittel lassen sich Kaliumbisulfat, sowie 
kohlensaures Natron-Kali mit gleich gutem Erfolge verwenden, wenn die Thon- 
probe vor dem Aufschluifs einige Zeit gegliht wird. Die geglihte und gewogene 
Kieselsiure ist mit Flufssiure zu behandeln. Rich. Meyer. 
Zur Bestimmung des Kaliums als Perchlorat, von W. Wensr. (Zeitschr. 

angew. Chem. [1892), 233.) 

Verfasser empfiehlt erneut diese von ihm schon friher vervollkommnete 
Methode (Zeitschr. angew. Chem. (1891), 691) gegeniiber der Platinchloridmethode 
besonders fiir grofse Fabriken, die viel Kalibestimmungen auszufihren haben. 

Rosenheim. 
Bemerkungen zur Abfiltrierung des Kohlenschwammes, von W. P. Barsa. 

Der durch Kupferchloridchlorammonium aus Eisen abgeschiedene Kohlenstoff 
setzt sich besser ab und wird leicht filtrierbar, wenn zu der Lésung Asbestfasern 
zugegeben werden. 
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Eine genaue Phosphorbestimmung im Stahl in 2 Stunden, von Henryx 
WDowWISZEWSKI. 

Kin aus mehreren vorhandenen Methoden (verg) ANDREW ALEXANRER Bair, 
The chemical analysis of Iron; second édition 8. 95, und E. Tumo, Chem. Ztg. 
(1887), 87) kombiniertes Verfahren. Mitteilungen aus dem Eisenhiittenlaboratorium. 
(Stahl u. Eisen. 12, 380.) Rosenheim. 
Uber die Bestimmung von Eisen und Aluminium bei Gegenwart von 

Phosphorsdure, von W. H. Kruc. (Chem. News. 65, 68, 78, 89.) 
F. W. Schmidt. 
Eine rasch ausfiihrbare Methode zur Zersetzung und Analyse von 
Ferrochrom, von H. N. Warren. (Chem. News 65, 186.) 

Die fein gepulverte Substanz wird mit einer gentiigenden Menge konzentrierter 
Schwefelsiure gelinde erwirmt. Sobald die eintretende starke Entwickelung von 
SO, voriber ist, erhitzt man bis zum Entweichen von SO,-Dampfen, wodurch in 
wenigen Minuten die ganze Menge des Ferrochroms zur Lésung gebracht ist; 
die weitere Analyse erfcigt wie gewéhnlich. EF. W. Schmidt. 
Manganbestimmung mit besonderer Beriicksichtigung der verschiedenen 

Eisensorten, von Hans Rusricius. (Oster. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwes. 
(1892), 146. 
Geringe Modifikation des Vottmarpschen Verfahrens. Rosenheim. 


Uber die Bestimmung von Cobalt in Manganerzen und eine rasch aus- 
fiihrbare Methode zu dem gleichen Zweck, von Tu. Moore. (Chem. 


News. 65, 75.) 

Die erstere Methode ist eine gewichtsanalytische, letztere eine volumetrische, 
welche darauf beruht, dafs eine ammoniakalische Lésung von Manganchlorir bei 
Gegenwart von Citronensiure Luftsauerstoff so gut wie gar nicht absorbiert, 
wahrend die Absorptionsfihigkeit der ammoniakalischen Cobaltosalzlésung von 
dieser Saéure nur etwas verlangsamt wird. Aus dem gemessenen Volum des 
absorbierten Sauerstoffs berechnet sich der Cobaltgehalt nach der Formel: 
2Co00 +- O = Co,0,. Die Einzelheiten sind im Original nachzulesen. 

F. W. Schmidt. 
Uber die Analyse von Bleiglanz und Bleisulfat, von R. Bexepixr. (Chem. 
Ztg. 16, 43.) 

Zum Aufschliefsen von Bleiglanz resp. zur Umwandlung von Bleisulfat in 
Nitrat lifst sich vorteilhaft Jodwasserstoffsiure (1.7 spez. Gew.) verwenden, indem 
das zuerst entstehende Bleijodid von verdtinnter Salpetersiure leicht in Nitrat 
ubergefihrt wird. F. W. Schmidt. 
Uber die Bestimmung des Schwefels im Rotkupfer, von ©. A. Losry bE 

Bruyn. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 125.) 

Zu diesem Zweck list er das Rotkupfer in verdiinnter Salpetersdure, elek- 
trolysiert die Lésung direkt, unterbricht aber den Versuch, wenn der gréfste Teil 
des Kupfers abgeschieden ist. Hierauf verdampft er die Hauptmenge der Flissig- 
keit, scheidet den Rest des Kupfers elektrolytisch ab und bestimmt die Schwefel- 
siure in der bleibenden Lésung. F. W. Schmidt. 
Sauerstoffgehalt ungerésteter Steine von W. Hampr. (Chem. Ztg. 16, 458.) 

Zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes wurden zunichst 5g des feinzer- 
riebenen und bei 100° getrockneten Gesteins in einer gewogenen Kugelréhre mit 
einem Strom trockener Kohlensiure unter vorsichtigem Erhitzen behandelt, um 
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die letzte Spur Feuchtigkeit zu entfernen. Nach dem Wigen wurde trockener 
Wasserstoff durch das Rohr geleitet, die Kugel zum Glithen erhitzt, nach dem 
Erkalten der Wasserstoff durch Luft verdriingt und das Rohr zuriickgewogen. 
War die Substanz schwefelhaltig, so leitete man den aus der Kugelrébre ent- 
weichenden Wasserstoff durch eine alkalische Bleilésung, wog das gefiillte Schwefel- 
blei als Sulfat, und brachte die daraus sich ergebende Gewichtsmenge Schwefel, 
die sich beim Erhitzen im Wasserstoffstrom aus dem Gestein als Schwefelwasser- 
stoff verflichtigt hatte, an der Gewichtsabnahme der Réhre in Abrechnung. 

IF. W. Schmidt. 


Zur Wertbestimmung der Kohle, vor H. Bune. (Journ. /. Gasbel. u. Wasser- 
vers. [1892], 149—150.) 

Verfasser macht darauf aufmerksam, dafs die Versuche von Manier (Génie 
civil [1892], 28, 192) tiber die Verbrennungswirme der Kohlen die Richtigkeit 
seiner eigenen Versuche und Schliisse, nach welchen die Dutonesche Kegel fir 
die Beurteilung des Heizwertes der Kohlen brauchbar ist, evident bestitigen, und 
die Unhaltbarkeit der Anschauung von Scueurer-Kestner und F. Fiscuer er- 
weisen. Rich. Meyer. 


Konzentration der Schwefelsfiure in aus Gufseisen und Platin kom- 
binierten Apparaten, von M. Scnrurer-Kestyer (Bull. soc. chim. (3) 
7—8, 196—198). Hofmann. 


Uber die Einwirkung verschiedener Fliissigkeiten auf Aluminium, von 
G. Luner. (Chem. News. 65, 110 f.) 
Verfasser kommt zu dem Schlufs, dafs Aluminiumgeriitschaften zur Auf- 
bewahrung von Nahrungsmitteln ohne Gefahr angewendet werden kénnen. 
FF. W. Schmidt. 


Uber die Explosionsfahigkeit des Ammoniumnitrates, von C. A. Losry 
Bruyn. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 10, 127.) 

Da Ammoniumnitrat einen wichtigen Bestandteil vieler Sprengmittel, wie 
Bellit, Roburit, Securit, Ammonit, Romit, l’Explosive Favier u. s. w. ausmacht, 
untersuchte Verfasser die Explosionsfaihigkeit des Salzes genauer. Er fand, dafs 
bei Anwendung eines Ziinders von 1g Knallquecksilber dasselbe noch nicht 


explodiert, dafs aber ein Ziinder mit 3 g Knallquecksilber Explosion hervorrutft- 
FF. W. Schmidt. 


Uber die Einwirkung der Kohle auf die Alkalisulfate bei Gegenwart 
von Kieselsiure und das Verhalten der schwefligen Sd&ure zu 
Kohle. Anwendung auf die Darstellung des Wasserglases und des 
Glases, von M. Scuevrer-Kestyner. (Bull. soc. chim. [3), 7, 190-—-196.) 

Die Verwendbarkeit des Natriumsulfates zur Glasbereitung erklirt man ge- 
wohnlich durch die Annahme, dafs durch die beigefiigte Kohle das Sulfat zu Sulfit 
reduziert und dieses von der Kieselsdure zersetzt werde, so dafs das auftretende 

SO, durch Reduktion der Schwefelsdure entsteht. Verfasser weist experimentell 

nach, dafs SO, und SO, durch Kohle bei sehr hoher Temperatur zu Schwefel 

reduziert werden, der durch die Luft der Glaséfen teilweise wieder oxydiert wird. 

Nach ihm verlautt die Reaktion in der Weise, dafs die Kieselsiure etwas SO, 

aus dem Natriumsulfat frei macht, welches in SO, und O zerfallend, durch die 

Kohle zu Schwefel reduziert wird. Der Vorgang wird durch folgende Gleichung 


ausgedriickt: 
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3(S0,R) + 6(Si0,) + 5C = 3S + 4(CO,) + CO + 3(RO, 28i0,) 


siehe diese Zeitschr. 1, Ref. sowie Compt. rend. 14, 296—298. 
Hofmann. 
Uber die fabrikmafsige Darstellung der Leichtmetalle, von Cr. 
(Chem. Ztg. 16, 349.) F. W. Schmidt. 


Uber die Herstellung von Cyaniden, von J. Prayram. (Soc. Chem. Ind. 
(1892), 14—15.) 
Nach der Gleichung: 
NaCyS -+- Zn = NaCy -++- ZnS, 
in welcher das Zink auch durch Blei ersetzt werden kann, hat Verfasser aus 
Rhodannatrium durch Schmelzen mit Zink im Muffelofen ca. 70°/o der theoretischen 
Menge an reinem Cyannatrium erhalten. Als Nebenprodukte entstehen dabei in 
geringer Menge das Doppelsalz von Zink- und Natriumcyanid, Natriumcyanat und 
-karbonat. Infolge des verhdltnismafsig billigen Preises der Rhodansalze, welche 
als Nebenprodukt der Gasfabrikation gewonnen werden, sind die Kosten des 
Prozesses mindestens 20 bis 30°/o niedriger, als bei dem jetzt gebrauchlichen 
Verfahren. Rich. Meyer. 
Das Sulfocyan des Leuchtgases; seine Bildung und Verarbeitung, von 


J. V. Esor. (Chem. Ind. (1892), 15, 6—10.) 
Rhodanammonium bildet sich bei der Reinigung des Leuchtgases und wird 


aus den Gasreinigungsmassen gewonnen. Letztere werden mit Wasser extrahiert 
und die Lauge zur Krystallisation eingedampft oder vorteilhafter mit Kupfersulfat 
und schwefliger Séure als Kupferrhodantir gefallt, welches dann durch die wasser- 
léslichen Sulfide der Alkalien und Erden umgesetzt wird. Aus dem resultierenden 
Kupfersulfid wird durch Abrésten schweflige Séiure gewonnen und Kupferoxyd 
regeneriert. Verfasser bespricht die Einzelheiten der Fabrikation. 
Rich. Meyer. 
Bleiverarbeitung in der Bessemerbirne, von B. Réstne. (Stahl u. Hisen. 12, 
370.) 

Wichtige Versuche tiber das Abtreiben wie das Entzinken von Blei in der 
Bessemerbirne mit basischem Futter, die allen Anforderungen entsprechende 
Produkte liefern. Rosenheim. 
Beitrag zur Chemie der Thomasschlacke, von M. A. von Reis. (Zeitschr. 

angew. Chem. (1892), 229.) 

Verfasser stellt fest, dafs die verschiedene Harte der Thomasschlacke einer- 
seits von dem Verhaltnis des Eisenoxydes zum Eisenoxydul, das in einer miirben 
Schlacke nicht gréfser ist wie 1:3, andererseits von der Menge ungebundenen 
Kisenoxydes abhangig ist. Bei der Bildung der Schlacke befinden sich in der 
Masse neben Phosphaten und Silikaten Verbindungen der Sesquioxyde vorwiegend 
mit Kalk. Diese Ferrate kénnen bei langsamer Abkihlung der Schlacke nicht 
bestehen und erleiden eine mebr oder weniger weitgehende Zersetzung, wobei 
das fein verteilte Sesquioxyd die Masse miirbe macht. In schnell abgekihlten 
Schlacken oder in solchen, in denen ein grofser Uberschufs von Eisenoxydul das 
Oxyd gebunden halt, findet die Zersetzung nicht statt. Rosenheim. 
Uber die chemische Stellung der Thonerde in Hochofenschlacken, von 

Dr. Kossmann. (Stahl u. Eisen. 12, 270.) 

Verfasser erklart das Verhalten der Thonerde, in kinstlichen Schlacken bald 

basisch, bald sauer zu wirken, durch die Existenz verschiedener Hydrate, die 
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3(S0,R) + 6(Si0,) + 5C = 3S + 4(CO,) + CO + 3(RO, 28i0,) 
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verschiedene Mengen von Kieselsiure zu binden im stande sind. Bei Erhéhung 

der Schmelztemperatur geht jedes Hydrat in das nichstniedrigere ber, und es 

tritt eine Polymerivation der Thonerde ein, die nun einerseits nicht mehr so viel 

Saure sattigt wie vorher, andererseits selbst als Siure wirkt. Rosenheim. 

ther die Bestimmung der mineralischen Bestandteile der Pflanzenerde 
und ihre Rolle in der Landwirtschaft, von Berrue.or und G. Annee 
(Ann. Chim. Phys. (6), 25, 289—313.) 

Fér die Bodenanalyse werden vom Verfasser folgende erprobte Methoden 
empfohlen, beztiglich deren Details wir auf die Orignalarbeit verweisen. 

1. Wasser: a. Bestimmung der Gewichtsabnahme an der Luft; }. bei 110° ©. 
c. Gesamtwasserbestimmung nach Art der Elementaranalyse. 

2. Kohlensdure: nach bekannter Methode. 

3. Kohlenstoff: Verbrennung im Sauerstoffstrome und Bestimmung der 
unzersetzten Carbonate im Riickstand. 

4. Stickstoff: a Ammoniak vergl. Ann. Chim. Phys. (6), 11, 375; } Nitrat- 
stickstoff: nach der von den Verfassern modifizierten Scuiéstreschen Methode; 
vergl. Ann. Chim. Phys. [6], 8, 15 und 16, 449; ¢ Stickstoff organisch gebunden: 
Glihen der Erde mit Natronkalk ist sowohl der Dumasschen wie der KseLpanu- 
schen Methode vorzuziehen. 

5. Wasserstoff und Sauerstoff organisch gebunden, kénnen 
indirekt mit Zugrundelegung des N- resp. C-Gehaltes approximativ berechnet 
werden. 

6. Phosphor: vergl. Ann. Chim. Phys. [6], 15, 129. a Gesamtgehalt. 
Uberfiihrung in Phosphorsaure durch Gliihen mit Salpeter oder im Luftstrom mit 
vorgelegter Schicht von Alkalicarbonat; b Phosphate: Ausziehen mit verdtinnter 
Saiure; c Phosphorséure organisch gebunden: lingeres Kochen mit Saure oder 
konzentrierter Kalilauge mit Abzug der unter } gefundenen Menge. 

7. Schwefel: a Gesamtschwefel wie Phosphor; die Oxydationsmethoden 
auf nassem Wege empfehlen sich nicht; 5 Sulfatschwefel: Extraktion mit ver- 
diinnter kalter Salzséure. Behandeln des Barytniederschlages mit Flufssiure und 
Schwefelsiure; c Sulfidschwefel (selten): Destillation mit Salzsiure; d organisch 
gebundene Schwefelsiure wie bei Phosphorsiure; 6, c und d von a abgezozen, 
ergeben den organisch fest gebundenen Schwefel. 

8. Kieselsdure; Schmelzen mit Soda, Abscheidung der SiO, mit Salzsaure, 
Behandeln derselben mit Flufssaure. 

9. Alkalien und Oxyde: Vor der Bestimmung derselben ist es erforder- 
lich die Kieselsiure mit Fluorammonium und Schwefelsiure zu entfernen; alle 
anderen Methoden sind mehr oder weniger ungenau. Die verbreitete Ansicht, die 
durch Saéuren zersetzbaren Silikate lieferten den Pflanzen in der Hauptsache ihr 
Alkali, erscheint nicht gerechtfertigt. Die Assimilationswirkung der letzteren auf 
die Kieselsiure und die Alkalien des Bodens ist durchaus nicht analog der 
progressiv fortschreitenden Zersetzung der Silikate durch atmospharische Einflisse, 
sondern beruht auf spezifischen Reaktionen, deren Studium durch den Analytiker 
von grofser Wichtigkeit fiir die Landwirtschaft erscheint. Rich. Meyer. 
Beitrige zur Geschichte der stickstoffhaltigen Bestandteile der Pflanzen- 

erde, von Brrraeror und G. Anpré. (Ann. Chim. Phys. (6), 25, 
314—330.) 
Eine Studie tber den Einflufs verdiinnter Sduren und Alkalien auf die stick- 
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stoffhaltigen organischen Substanzen des Bodens in Beziehung auf die analoge 

Einwirkung der Carbonate, der freien Kohlenséure und der in den Pflanzen ge- 

bildeten Séuren auf die Assimilierbarkeit des unléslichen Stickstoffs der Pflanzen 

erde. Beztiglich der Details mufs auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Rich. Meyer. 

Neue Beobachtungen iiber die fitichtigen stickstoffhaltigen Verbindungen 
der Pflanzenerde, von Berruetor. (Ann. Chim. Phys. [6], 25, 
330—334.) 

Ein Kilogramm stickstoffarmer thonhaltiger Sand wurde unter einer Glas- 
glocke finf Monate hindurch neben verdtinnter Schwefelsiure stehen gelassen und 
die erste Halfte der Zeit fortgesetzt bewassert. In dem verdampften Wasser, 
sowie in der Schwefelsiure wurde das Ammoniak und nach Fillung desselben der 
in fliichtigen organischen Substanzen gebundene Stickstoff bestimmt; dabei zeigte 
sich, dafs sich in der Bewidsserungsperiode von 2'/2 Monaten 2 mg Stickstoff 
verfliichtigt hatten, und zwar der gréfste Teil als ,organischer* Stickstoff, wahrend 
bei friiheren Versuchen mit 20 mal stickstoffreicherer Ackererde der ammoniaka- 
lische Stickstoff dominierte. Wurde die Bewisserung ausgesetzt, so konnten nur 
Spuren fitichtiger Stickstoffverbindungen konstatiert werden. Verfasser schreibt das 
Auftreten derselben dem Einflusse von Mikroben und niederen Pflanzengattungen 
zu, welche in allen Erden vorhanden sind. Rich. Meyer. 


Uber den der Erde eigentiimlichen Geruch, von und G. 
(Ann. Chim. Phys. [6), 25, 5384—336.) 

Verfasser haben durch Destillation von 3 kg feuchter Wiesenerde im Wasser- 
bade ein Destillat erhalten, welches konzentriert den charakteristischen Geruch der 
Erde nach Regenfillen in hohem Malse besafs. Das demselben zu Grunde 
liegende Prinzip ist aus der wisserigen Lésung mit Pottasche als harzige Substanz 
fallbar. Dieselbe reagiert neutral, ihr Geruch ist stark kampherartig, sie giebt die 
Jodoformreaktion; mit Kalilauge erhitzt, tritt der Geruch nach Aldehydharz auf, 
ammoniakalische Silberlésung wird nicht reduziert. Verfasser halten diesen Stoff 
fir ein Sekretionsprodukt mikroskopischer Algen. Rich Meyer. 


Uber die Natur der Schwefelverbindungen, des Bodens, von Berrnetor 
und G. Anpré. (Ann. Chim. Phys. (6), 25, 336—41.) 

Die Abhandlung giebt mehrere Bestimmungen des organisch gebundenen, 
sowie des Sulfatschwefels, verschiedener Bodenarten mit kritischer Beleuchtung 
der fiir diesen Zweck dienenden analytischen Methoden und stellt das Verhaltnis 
zwischen dem Gehalt der Erden an organischem Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel 
fest, um damit das Verhiltnis zu vergleichen, in welchem sich dieselben Elemente 
in tierischen Stoffen (Albumin- und Fibrinstoffen) finden. Die Resultate sind 
nach Ansicht der Verfasser sowohl pflanzenphysiologisch als auch fir die Praxis 
der Landwirtschaft von grofser Bedeutung. Rich. Meyer. 


Ueber die Rolle, welche der Schwefel in den Pflanzen spielt, von BertHeLot 
und G. Anpré. (Ann. Chim. Phys. [6], 25, 341—363.) 

Die Abhandlung ist von vorwiegend physiologischem Interesse; sie enthalt 
eine grofse Reihe von Bestimmungen des organisch gebundenen, sowie des Sulfat- 
schwefels in verschiedenen Pflanzenspezies wihrend der aufeinanderfolgenden 
Stadien der Entwickelung. Beziiglich der analytischen Methoden vergleiche auch 
Ann. Chim. Phys. [6] 25, 121 u. 25, 305, Rich. Meyer. 
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Untersuchungen iiber die Humussubstanzen, von Berruxetor und R. Aypre. 
(Ann: Chim. Phys. [6], 25, 364—403.) 

Kalorimetrische Untersuchungen iiber die Humussiure aus Zucker, von 
BertHetor und G. Anpré. (Ann. Chim. Phys. 25, 403—420.) 

Uber die spontane Oxydation der Humussiure und der Pflanzenerde. 
Ann. Chim. Phys. von BerrHetor und G. Anpré. (Ann. Chim. Phys. 
[6], 26, 420—422.) Rich. Meyer. 

Ein Beitrag zur Kenntnis der Zusammensetzung des Meerwassers an 
der Kiiste von Holland, von H. W. Baxuvuis Rozenoom. (Ree. Trav. 
Chim, Pays-Bas.10. 91) bietet fast ausschliefslich balneologisches Interesse. 

W. Schmidt. 


Mineralogie und Krystallograp hie. 


Mineralogische Mitteilungen, von F. Pisani. (Bull. soc. frang. de Min. 15 
47—49.) 
Der Arbeit entnehmen wir folgende Analysen: 
1, Idokras von Settimo (rhitische Alpen) 


Sauerstoff Verhiltnis 
SiO, 39.0 20.80 3 
Al,O, 14.3 
Fe,0, 1.8 0.36 
CaO 37.4 
MgO 6.7 2.67 
MnO Spuren. 
Verlust beim Gliihen 0.9 
100.1 
2. Pyromelin von Zermatt 
Sauerstoff Verhialtnis 
SO, 28.7 17.3 3 
NiO 18.5 
MgO 6.5 2.6 
H,O 46.5 41.5 7 
100.2 
3. Magnesiahaltiges Nickel-Eisensilikat von Neu-Kaledonien 
Sauerstoff Verhiltnis 
SiO, 33.0 17.6 6 
Fe,O, 18.5 
Al,O, 15 0.7 
NiO 26.3 
MgO 80 3.2 
H,O 140 12.4 4 
Hofmann. 


Analyse der Meteoriten von Jelica, von 8. M. Losanirscn. (Ber. deutsch. 
chem Ges. 25, 876—880.) 

Der am 19. November 1889 niedergefallene Meteorit von Jelica bildete eine 

graue Masse mit braunen Einschltissen, welche beide aus Troilit, Nickel-Kisen, 
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Chromit, durch HCl zersetzbaren Ortho- und unzersetzlichen Meta-Silikaten be- 

standen. Moraht. 

Uber die Untersuchung von Antimonmineralien, von Ap. Carnor. (Compt. 
rend. 114, 587—590.) 

Zur Vermeidung der Ungenauigkeit bei Untersuchung von Antimonerzen auf 
trockenem Wege wird das Antimon in Salzséure gelést, durch Zinn gefallt und 
gewogen. Schwefelerze werden unter Vermeidung des Kochens wiederholt mit 
konzentrierter Salzsaure behandelt, schliefslich mit Salzsaure und etwas Salpeter- 
sfure gekocht, filtriert, das verdiinnte Filtrat mit Zinnblech reduziert und das 
mit Salzsiure, Wasser und Alkohol ausgewaschene Antimon gewogen. Oxyderze 
werden durch Schwefelwasserstoff in Sulfide verwandelt und wie oben behandelt. 
Anwesenheit von Eisen und Zink ist ohne Einflufs; bei Gegenwart von Blei wird 
das ausgeschiedene Antimon mit gelbem Schwefelnatrium bei 60° behandelt, wobei 
das Antimon gelést wird, wahrend Schwefelblei hinterbleibt und gewogen werden 
kann. Moraht. 
Bemerkung zur Priifung der Antimonmineralien, von M. Ap. Carnor. 

(Bull. soc. chim. [3], 7, 219--223.) 

Siehe voraufgehendes Referat. Hofmann. 

Uber die Bestimmung des Schmelzpunktes von Mineralien, von J. Jory. 
(Chem. News. 65, 1, 16, 30, 41.) 

Jory benutzt zu diesem Zweck einen Apparat, den er Meldometer nennt 
und dessen Einrichtung im Originale nachzusehen ist. Die Methode erscheint 
hauptsachlich deshalb empfehlenswert, weil zur Ausftiihrung der Bestimmungen nur 
geringe Substanzmengen notwendig sind, und genau, da das Schmelzen mit dem 
Mikroskope beobachtet wird; selbstverstindlich lafst sich die Methode auch mit 
Vorteil bei hochschmelzenden chemischen Substanzen verwenden. Aufserdem kann 
das Meldometer dazu dienen, Beschlage von Metalloxyden u. s. w., die sonst auf 
Kohle mit dem Létrohr untersucht werden, auf einfache und reinliche Weise zu 
beobachten, ebenso wie seiner Anwendung an Stelle des Létrohrs, um gefiarbte 
Phosphorsalz- oder Boraxperlen zu erhalten, der Vorzug gréfserer Reinlichkeit 
zur Seite steht. F. W. Schmidt. 
Uber die Einwirkung des Salmiaks bei Dissoziationstemperatur auf 

Silikate, von E. A. Scunermer und F. W. Cuarxe. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 25, 883—886.) 

Wie die Einwirkung dissoziierenden Salmiaks auf viele Silikate ergab, ist 
diese Reaktion wabrscheinlich als Erkennungsmittel fir die Gruppe MgOH in 
Silikaten anwendbar. Ndaheres siehe diese Zeitschr. 1, 345. Moraht. 


Berichtigung. 


In der Abhandlung von T. E. Taorpr, diese Zeitschr. 1, 318, ist zu lesen 
auf pag. 319, 7. Zeile von unten, ,ungestraft* anstatt ,mit unreinem Material“ 
(with impunity anstatt with impurity) und auf pag. 323, 3. und 4. Zeile von 
unten, ,,aufgedreht“ anstatt ,,zuriickgeschlagen“. 
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Ueber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und léslichen 
Rhodaniden. 
Von 
GERHARD Kriss und Hermann 


Die bekannte Eisenrhodanreaktion ist im Laufe der letzten 
zwei Jahre wiederholt Gegenstand lebhafter Diskussion gewesen. 
Die Verfasser' wollten sich zur Bestimmung geringer Eisenmengen 
vor einiger Zeit des von K. v. Virrorpt® vorgeschlagenen spektro- 
photometrischen Weges bedienen und unter Benutzung der Virroprt- 
schen Konstanten A fiir das Lichtabsorptionsvermégen des Eisen- 
rhodanides quantitative Eisenbestimmungen ausfiihren. Eine gréfsere 
Reihe von Versuchen zeigte uns, wie diese Methode zu unrichtigen 
Resultaten fiihrt, da das Lichtschwiichungsvermégen zweier Rhodan- 
eisenlésungen fiir irgend eine Spektralregion nicht proportional ist 
den Konzentrationen dieser Lésungen. Nicht nur Siiuren oder Salz- 
lésungen, sondern auch Wasser bewirkt nach Versuchen der Ver- 
fasser Dissoziation der rotgefiirbten Kisenverbindung. 

Vor einem Jahre verfolgte G. Maananini® dieselbe Eisen- 
reaktion mittelst quantitativer Spektralanalyse und erhielt Resultate, 
welche die Dissoziierbarkeit der gefiirbten Eisenrhodanverbindung 
durch Wasser bestiitigen und hierdurch gleichfalls gegen die Méglich- 
keit der Eisenbestimmung auf spektrophotometrischem Wege sprechen. 
Auch M. J. Rrsan* fiihrte die von uns vorgenommenen Messungen 
des Rhodaneisenspektrums in kritischer Weise durch und kam zu 
den gleichen Resultaten. 

Was die analytische Seite der Reaktion zwischen Ferri- 
salzen und léslichen Rhodaniden anbetrifft, so scheinen die Ergeb- 
nisse der Versuche Rrsans, sowie der Verfasser, den Beobachtungen, 
welche vor kurzem M. L. Lapicqur® ,sur le dosage colorimétrique 
du fer* veréffentlichte, allerdings zu widersprechen. Es stellte 
LapicguE seine Resultate auch in einen gewissen Gegensatz zu 


* Lieb. Ann. 260, 193. 
2 Die Anwendung des Spektralapparates, Tibingen (1873) 146. 
® Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 7, 104—112, sowie Zeitschr. 
physik. Chem. 8, 1. 
* Bull. soc. chim. [3] 6, 916 und [3] 7, 199. 
* Bull. soc. chim. {3) 7, 113. 
Z. anorg. Chem. I. 28 
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unseren Resultaten; jedoch liegt hier, wie es scheint, eine nicht 
geniigend scharfe Unterscheidung zwischen den Gebieten der Kolori- 
metrie und Spektrokolorimetrie, oder richtiger bezeichnet Spektro- 
photometrie vor. Nach unseren friiheren Versuchen kamen wir 
lediglich zu dem Schlufs, dafs eine ,spektrophotometrische* EFisen., 
beziehungsweise Rhodanbestimmung bis jetzt nicht durchfiihrbar sei. 
M. L. Lapicgue bedient sich nun gar nicht der Spektrokolorimetrie, 
sondern gewohnlicher Kolorimetrie, und findet, dafs man geringe 
Eisenmengen durch Vergleich mit Normalfarben kolorimetrisch unter 
Einhaltung ganz bestimmter Versuchsbedingungen, wie Verwendung 
konstanter Mengen von Rhodansalz und von Wasser, in der That 
ziemlich gut ermittelnkann. Zugleich geht auch aus der Laprcqueschen 
Untersuchung hervor, dafs im anderen Falle aus der Gesamtfarbe 
der Eisenrhodanlésung nicht auf den Gehalt an Eisen geschlossen 
werden kann. Dieses miifste der Fall sein, wenn auf diese Lésungen 
das Grundgesetz der quantitativen Spektralanalyse 
= 

anwendbar wire, und somit bestitigen die Laprcgueschen Versuche 
nur unser friiheres Resultat, dafs auf spektrophotometrischem Wege 
eine quantitative Eisenbestimmung bis jetzt noch nicht durchfihr- 
bar ist. 

Auf kolorimetrischem Wege kann man ohne Zweifel 
bei einiger Vorsicht die Ermittelung geringer Eisenmengen vor- 
nehmen; so bedienten sich auch F. Myxius und F. Forrster! noch 
vor kurzem der Rhodanreaktion zur kolorimetrischen Eisenbe- 
stimmung. Es ist erforderlich, die zu vergleichenden Lésungen durch 
Hinzufiigen gleicher Mengen von Rhodansalz, Salzsiure und 
gleicher Mengen von Wasser auf dem gleichen Dissoziationszustande 
zu erhalten. Nachdem hierdurch der analytische Wert obiger Eisen- 
reaktion festgestellt ist, méchten wir noch kurz den Verlauf der Ein- 
wirkung von ldéslichen Rhodaniden auf Ferrisalze in theoretischer 
Hinsicht erértern. 


Es ist ja bekannt, wie diese Reaktion zumeist durch folgende 
Gleichung ausgedriickt wird: 
FeCl, + 3KCNS = Fe (CNS), + 3KCI. 
Nachdem es uns gelungen war, nur durch Versetzen von Ferri- 
rhodanid mit iiberschiissigem Rhodankalium und Krystallisieren ein 


' Ber. deutsch chem. Ges. 25, 675. 
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aus Wasser umkrystallisierbares Doppelsalz Fe(CNS),.9KCNS 
+ 4H,O zu erhalten, und da man bei der Vornahme der Rhodan- 
reaktion Ferrisalz auch mit einem Uberschufs von Rhodanid ver- 
setzen soll, waren wir geneigt, der Reaktion durch folgende Gleichung 
Ausdruck zu geben: 
Fe Cl, +- 12KCNS = Fe(CNS),. 9KCNS -+- 3KCI. 

Nachdem die Theorie der elektrolytischen Dissoziation verdiinnter 
Salzlésungen wohl mit Recht mehr und mehr Anerkennung gefunden 
hat, mufs man obige Reaktion so auffassen, dafs stets ein Teil von 
Fe (CNS),, bezw. Fe (CNS),.9KCNS sich im Zustande der Dissozia- 
tion befindet; man benutzt ja diese Reaktion zum Nachweis, oder 
zur Bestimmung zumeist geringer Mengen von Eisen, arbeitet also 
in sehr verdiinnter Lésung. Es stimmt diese Auffassung auch iiber- 
ein damit, dafs Verfasser friiher das Lichtabsorptionsvermégen ge- 
firbter Eisenrhodanidlésungen nicht proportional der Konzentration 
fanden. Auffillig war es uns gewesen, dafs wir bei unserer ersten 
Untersuchung iiber diesen Gegenstand das Maximum der Dunkel- 
farbung jedoch gerade bei Zusatz von 12 Molekiilen Alkalirhodanid 
zu 1 Molekul Ferrisalz eintreten sahen. MaGnanrini dagegen konnte 
diese Beobachtung nicht bestitigen und fand wachsende Rotfirbung 
mit wachsendem Zusatz léslichen Rhodanids zu sehr verdiinnten Ferri- 
salzlésungen (in den von ihm hervorgehobenen Messungen benutzte 
er 2 oder 1 ccm einer 37/10 Normal-Eisenchloridlésung' in 100 ecm 
der untersuchten Lésung, d. h. nur 0.0112, bezw. 0.0056 g Fe in 
100 ccm) bis weit tiber das von uns gefundene Mals des Zusatzes 
von 12 Molekiilen zu 1 Mol. Fe. Von vornherein erscheint dieses 
Resultat nach der Dissoziationshypothese einsehbar, weshalb wir 
durch erneute Versuche nach dem Grunde des vorliegenden Wider- 
spruchs forschten. 

Wir hatten die spektrophotometrischen Messungen friiher in 
der Region 4 589.2 — 4, 583.7 vorgenommen. Macnanin1 schiiigt 
vor, dem Rot niherliegende Regionen zu wihlen; so hat er im Felde 
4 = 629 —617 gemessen. Allerdings ist in diesen Regionen die Ab- 
sorption des Lichtes durch die rote Eisenverbindung geringer, als in 
dem von uns benutzten Spektralfeld; man kann also mit besser mefs- 
baren Intensitaten arbeiten. Jedoch ist das menschliche Auge inn 
Durchschnitt fiir Intensitiitsmessungen roten Lichtes am _aller- 


1 Zeitschr. physik. Chem. 8, 2 ist irrtiimlich angegeben: '/: Normal-Ferri- 
chloridlésung. 
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unempfindlichsten. Wir fanden zuniichst, dafs sich eine rein rote 
Region von mittlerer Wellenlinge 4 = 656.2 fiir unser Auge als 
absolut unbrauchbar zu _ verlafslichen Messungen erwies. Deshalb 
mufsten wir uns darauf beschrinken, in der Region 2 629— 4, 617 
Messungen von roten Eisenrhodanlésungen zu wiederholen, in denen 
1 Mol. FeCl, mit 3 bis zu 48 Mol. KCNS versetzt war; auch in 
diesem von MaGnanrni1 benutzten Spektral-Bezirk waren genaue 
Beobachtungen ziemlich schwer durchfihrbar. 

In der That erhielten wir sehr viele Messungsresultate, die mit 
den Beobachtungen von Macnanrnr vollstindig iibereinstimmten und 
zeigten, dafs in sehr verdiinnten Lésungen der Zusatz von 12 Mole- 
kiilen Rhodanalkali auf 1 Molekiil Eisen nicht geniigte, um alles Eisen 
in die rotgefiirbte Verbindung iberzufiihren. Wir hatten dieses frither 
in Ferrisalzlésungen, welche in 100 cem 0.01505, bezw. 0.01474 g Fe 
enthielten, beobachtet; und in einigen Fallen konnten wir auch 
jetzt wieder die gleiche Beobachtung machen. So diente beispiels- 
weise fiir die in folgender Tabelle aufgefiihrten Messungen einerseits 
eine Lésung von reinem Eisenchlorid, andererseits eine frisch bereitete 
Rhodankaliumlésung, welche frei von Halogen und Ammonsalz war. 
Die Konzentration war 0.0222 g Fe in 100 ccm. 


Es wurden versetzt Mit Mol. Ubrigbleibende 
Volum 
1 Mol, FeCl, KCNS Lichtstarke 

1 15 100 0.176 
1 14 100 0.173 
1 16 100 0.179 
1 18 100 0.171 
1 12 100 0.153 

24 100 0.152 
1 36 100 0.153 


Zu obigen Versuchen wurde ein Eisenchlorid benutzt, das durch 
Erhitzen von reinem Eisen in trockenem Chlorstrom und Umsubli- 
mieren des Produktes in Kohlensiuregas bei niederer Temperatur 
erhalten war; die grofse Reinheit erwies die Analyse, wie folgt: 


I Gefunden Il Berechnet fiir FeCl, 


Cl 65.42% 65.45°%o 65.53°/0 
Fe 34.58°/o  34.55°/o 34.47°/o 
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Es wurden versetzt Mit Mol. Ubrigbleibende 
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24 100 0.152 
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Zu obigen Versuchen wurde ein Eisenchlorid benutzt, das durch 
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Das reinste Rhodankalium des Handels, das ja fast ausnahmslos 
betrichtliche Mengen an Rhodanammon und Chlorkalium enthilt, 
war durch Destillation mit méglichst wenig Kalilauge, Auswaschen 
des Riickstandes mit Alkohol und wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Alkohol chemisch rein dargestellt worden. — Trotzdem stets mit 
denselben reinsten Eisen-' und Rhodanlésungen gearbeitet wurde, 
konnte man auch in vielen Fillen beobachten, wie die Dunkelfirbung 
noch zunahm bei Zusatz von mehr als 12 oder 13 Molekiilen KCNS 
auf 1 Mol. Eisen. Es ist uns bis jetzt absolut unméglich gewesen, 
den Grund fiir diese Differenzen ausfindig zu machen, und es mulfs 
irgend eine geringe physikalische Ursache in gewissen Fiillen eine 
derartige Wirkung ausiiben kinnen, dafs die Dissoziation der Lésung 
auf den Farbenton derselben keinen Einflufs mehr hat. Dals letz- 
teres in der That sein kann, hat MaGnanrni vor ganz kurzer Zeit 
selbst gezeigt in einer Abhandlung in den Rendiconti della R. Acca- 
demia dei Lincei,? deren Inhalt uns zur Zeit leider nur im Referat® 
zur Verfiigung steht. MaGnanrni ermittelt daselbst die Extinktions- 
koeffizienten fiir bestimmte Teile des Spektrums an Lésungen des- 
selben gefiirbten Salzes von miglichst verschiedenem Dissoziations- 
grade. Ferner wurde die Dissoziation jeder Lésung vermindert 
durch Hinzufiigung von Lésungen stark dissoziierter Salze, welche 
eines der bereits vorhandenen Jonen enthielten. Es ergab sich nach 
MaGNantnI fiir alle untersuchten Salze, dafs die Fiirbung in wiisseriger 
Lésung unabhingig ist von der elektrolytischen Dissoziation, da ein 
Einflufs derselben auf den Extinktionskoeffizienten einer Salzlésung 
nicht nachweisbar war. 

Es sind das hochinteressante Fragen aus dem Gebiete der 
physikalischen Chemie, welche nicht im Bereich unserer Unter- 
suchungen liegen; in erster Linie beschiftigte uns die analytische 


* Eine reine neutrale Eisenchlorid-Lésung scheint bequem durch Erwirmen 
ltiberschiissigen reinen Eisens mit Salzsiure im Kolben mit Bunsen-Ventil bis zum 
Aufhéren jeglicher Gasentwickelung, Einleiten von Chlor in das vor Licht 
geschiitzte Filtrat in maiisiger Warme bis gerade zum Verschwinden jeder Reaktion 
der Lésung auf Eisenchloriir und schnelles Verjagen von eventuell tiberschiissig 
eingeleitetem Chlor durch einen starken Luftstrom darstellbar zu sein. 

Die Analyse einer solchen Eisenchloridlésung ergab: 


I Gefunden II Berechnet 
Cl 65.46°/o 65.53°/0 
Fe 34.54°/o (Gew.)  34.58°/o (titrim.) 34.47°/0 


* (1891), Il. Sem. 356—363. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 25, Ref. p. 151 (Heft 4). 
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Verwertung der Eisenrhodanreaktion eventuell auch in quantitativer 
Hinsicht, wie aus dem Eingang dieser Mitteilung zu ersehen ist. 

So lange man jedoch den chemischen Vorgingen noch nicht 
durchgehend durch Jonen-Gleichungen Ausdruck giebt und durch 
gewohnliche Gleichungen nicht direkt den Zerfall von Salzen in 
Lésungen hervorheben will, glauben wir nach dem obigen, sowie nach 
unseren friiheren Versuchen die Einwirkung von léslichen Rhodaniden 
auf Ferrisalze zur Zeit durch die Gleichung 

FeCl, + 12KCNS = Fe(CNS), .9KCNS +- 3KCl 

ausdriicken zu sollen. Um die Eisenrhodanreaktion sicher auszu- 
fiihren, mufs man einen Uberschufs von Rhodanid anwenden, und aus 
einer solchen Lésung scheidet sich Rhodankalium' und fernerhin das 
aus Wasser umkrystallisierbare Doppelsalz Fe(CNS),.9KCNS +- 4H,O 
ab. Ein Salz Fe(CNS),.3KCNS wurde von uns ebenfalls erhalten, 
jedoch nie eine Verbindung, die auf 1Fe(CNS), mehr als 9KCNS 
enthilt. Es ist das ein bestimmter Grenzzustand, dem das Fe(CNS), 
entgegenstrebt, wenn man bei der Rhodanreaktion Rhodankalium im 
Uberschufs hinzufiigt. Man formuliert deshalb die Eisenrhodanreak- 
tion auch am besten in obiger Weise, da ja der ohne Zweifel in 
wisseriger Lésung eintretende teilweise Zerfall des Doppelsalzes? 
Fe(CNS),.9KCNS in Fe (CNS), und KCNS, sowie fernerhin die 
weitere Dissoziation des Fe(CNS), und KCNS in ihre Jonen je nach 
den Konzentrationen der angewandten Lésungen wechselnde sein 
werden. 


* Lieb. Ann. 260, 193. 

* Auch nach den von W. Kistiaxowsky (Zeitschr. physik. Chem. 6, 121) im 
Ostwavpschen Laboratorium ausgefihrten Untersuchungen tritt in den Lésungen 
der ,Doppelsalze im Ostwatpschen Sinne* ein teilweiser Zerfall in die beiden 
Salze ein. 


Chem. Laboratorwum der kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen. 
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Eine neue Bildungsweise basischer Kupfersulfate. 
Von 
L. MarcuiEwski und J. Sacus. 


Wie Lacnowicz und Banprowski! gezeigt haben, bildet Di- 
methylanilin mit Kupfersulfat keine salzartige Verbindung. Analog 
verhilt sich Diithylanilin und Chinolin. Erhitzt man dagegen eine 
gesiittigte wiisserige Lésung von Kupfersulfat mit einem Uberschufs 
der genannten Basen auf dem Wasserbade, so bilden sich reichliche 
blaugriine Niederschliige von basischen Kupfersulfaten. 

Eine niahere Untersuchung derselben ergab, dafs die 
bindungen, entstanden durch die Vermittelung von Dimethyl- und 
Diathylanilin, identisch sind und der Formel 6Cu0.2S0,.5H,0 
entsprechen, wihrend durch Chinolin die Entstehung des Salzes 
8CuO0.380,.10H,O verursacht wird. 

Zum Zwecke der Reinigung wurden die, auf oben angegebene 
Art entstehenden Niederschlige mit warmem Wasser, dann Alkohol 
und Ather gewaschen und im Exikator iiber Schwefelsiiure stehen 
gelassen. Die Kérper lésen sich leicht in verdiinnter Salzsiiure. 
Die Analyse derselben wurde wie folgt ausgefiihrt: Kupfer bestimmte 
man nach der Methode von Rosr, Schwefelsiure auf bekannte Art 
durch Fillen mit Baryumchlorid und das Wasser durch Erhitzen der 
Substanz im Verbrennungsrohre, Uberleiten der entweichenden Gase 
iiber Bleichromat und Auffangen des entweichenden Wasserdampfes 
in Chlorcalcium. 

1. Produkt, entstanden durch die Einwirkung von Dimethylanilin 
auf Kupfersulfat. Gefunden wurde: 64.7°/o CuO 


22.4, SO 
126° H,O 
Daraus ergiebt sich folgendes molekulare Verhiltnis der Bestand- 
teile: CuO : SO, : H,O = 2.9: 1.0: 2.5 = 6: 2:5. 


Die Formel der Verbindung ist demnach: 6CuO .2S0, .5H,0. 
2. Produkt, entstanden durch die Einwirkung von Diiithylanilin 


auf Kupfersulfat. | Gefunden wurde: 65.1°/o CuO 
22.4, SO 
123” H,O 


Daraus ergiebt sich das Verhiitnis: 
CuO : SO, : H,O = 2.94:1:246=—6:2:5, 
und die Formel dieser Verbindung ist ebenfalls 6Cu0.250,.5H,0. 


* Monatsh. f. Chem. 9, 515. 
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Zum Vergleich geben wir noch eine Zusammenstellung der 
gefundenen Werte mit den nach der obigen Formel theoretisch 
berechneten. 


Gefunden 
Berechnet fir 6CuO.2S0,.5H,O Produkt 1 Produkt 2 
CuO : 65.4°/o 64.7°/o 65.1°/o 
SO, : 22.1,, 22.4, 22.4 ,, 
H,O :12.4,, 12.6 ,, 12.3 ,, 


Die Verbindung 6CuO.2SO0,.5H,O wurde schon von vielen 
Autoren beschrieben. Rerpe.' stellte sie durch Fallen von sieden- 
der tiberschiissiger Kupfervitriollésung mit Ammoniak dar. Es besitzt 
nach ihm eine schéne blaugriine Farbe und erleidet keine Ver- 
iinderung bei 270° C. Ganz dieselben Eigenschaften besitzen die 
von uns dargestellten Kérper. Auf 270° C. erhitzt, zeigten sie 
keine bemerkbare Gewichtsabnahme, bei héherer Temperatur findet 
aber Anderung der Farbe und Zersetzung statt. 

S. U. Pickerine?® erhielt dieselbe Verbindung durch anhalten- 
des Kochen einer neutralen wiisserigen Lésung von Kupfersulfat. 
J. Hapermann® bestiitigte die Existenz desselben und lehrte es aus 
Kupfersulfat und Natriumkarbonat, bei Einhaltung bestimmter Ge- 
wichtsverhiltnisse, darzustellen. 

3. Produkt, entstanden durch Einwirkung von Chinolin auf 


Kupfersulfat. 
Gefunden wurde 59.9°/o CuO 


22.8, SO, 
17.5, H,0 
Das molekulare Verhiiltnis: 
CuO : SO, : H,O = 2.66 : 1.00: 3.41 = 7.98 : 3.00: 10.23. 
Die Formel der Verbindung ist demnach: 8CuO .3S0,.10H,O 
und stimmt gut mit den gefundenen Werten iiberein: 
Berechnet fir 8Cu0.380,.10H,O0 Gefunden 


CuO : 60.1°/o 59.9°/o 
SO, : 22.8, 228, 
H.0: 171 


Dieses basische Sulfat des Kupfers scheint noch nicht beobachtet 
zu sein; es besitzt eine hellgriine Farbe und wird schon bei 200° 
zersetzt. 


Zitrich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 


' Journ. pr. Chem, 102, 204. 
* Chem. News. 47, 181, 
* Monatsh. f. Chem. 4, 787. 
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Uber die quantitative Trennung und Bestimmung von Chior, 
Brom und Jod. 
Von 
Cart FrrepHEm und Ricwarp Jos. Meyer. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Bestimmung von Chlor, Brom und Jod nebeneinander gehirt 
zu den schwierigeren Problemen der analytischen Chemie, da die 
grofse, sich in den Eigenschaften der genannten Elemente kund- 
gebende Ahnlichkeit die Auffindung einer allen Anforderungen an 
wissenschaftliche Genauigkeit, Einfachheit und schnelle Ausfiihrbar- 
keit entsprechenden Methode wesentlich erschwert. 

Gerade dieser Umstand hat aber eine grofse Anzahl von Chemikern 
zur Bearbeitung dieses Gebietes veranlafst, womit, abgesehen von 
dem grofsen theoretischen, kein geringeres praktisches Interesse 
verbunden ist: die Untersuchung der Soolen und der kiinstlich erhal- 
tenen Produkte der verschiedenen Industrien, bes. der Stafsfurter. 

Fast alle neueren Methoden zur direkten Bestimmung von Chior, 
Brom und Jod nebeneinander griinden sich auf eine altbekannte 
Thatsache: auf das verschiedene Verhalten der entsprechenden 
Halogenwasserstoffsiuren gegen Oxydationsmittel, Da mit steigendem 
Atomgewicht die Bestindigkeit derselben abnimmt, wird die Chlor- 
wasserstofisiure nur durch energisch, Jodwasserstoff dagegen schon 
durch sehr schwach wirkende Kérper oxydiert, wihrend Bromwasser- 
stoff eine Mittelstellung einnimmt. Man kann daher unter Benutzung 
eines geeigneten Apparates aus einem Gemenge der drei Halogen- 
wasserstoffsiuren oder der in geeigneter Weise angesiuerten Lésung 
ihrer Salze zunichst das Jod, sodann Brom, schliefslich Chlor frei- 
machen und die drei Halogene in geeigneter Weise mafsanalytisch 
oder nach Wiederiiberfiihrung in Jodid, Bromid oder Chlorid gewichts- 
analytisch bestimmen. 

Schon Batarp! und Léwie? haben dieses Verhaltens der Brom- 
wasserstoffsiure gedacht, Gay-Lussac® erwiihnt direkt, dafs das Chlor 
an Verwandtschaft zum Wasserstoff das Jod iibertrifft, und nennt 
die noch jetzt zum Nachweis des Jods in Jodiden gebriuchlichen 


Pogg. Ann. 8. 
* Uber das Brom und seine chemischen Verhiiltnisse.. Heidelberg 1829. 


* Untersuchungen tiber das Jod. Ann. Chim. 91, 5, (1814). 
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Uber die quantitative Trennung und Bestimmung von Chior, 
Brom und Jod. 
Von 
Cart FrrepHEm und Ricwarp Jos. Meyer. 
Mit einer Figur im Text. 
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Oxydationsmittel, wie Chlor und Salpetersaiure, und 
und A. und F. Dupré? haben zur Bestimmung von Jodiden 
zuerst titriertes Chlorwasser unter Zusatz von Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff angewendet, eine Methode, die nach Finkener® 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chloriden unbrauchbar wird, weil 
diese den vollstindigen Zerfall des intermediir gebildeten Chlorjods 
verhindern. 

Ahnlich verfihrt Remann‘* zur Bestimmung des Broms in 
Bromiden: durch titriertes Chlorwasser wird das Halogen frei- 
gemacht, von Chloroform mit dunkelgelber Farbe aufgenommen. 
Darauf entsteht bei weiterem Zusatz Chlorbrom, und nach Beendigung 
der Reaktion ist die Fairbung in blafsgelb umgeschlagen. Er empfiehlt 
dann die Kombination des Dupreéschen Verfahrens mit dem seinigen 
zur Bestimmung von Jod und Brom mittelst Chlorwasser, wobei 
zuniichst ersteres freigemacht wird, was aber nur bei sehr geringen 
Mengen beider fiir durchfiihrbar erkannt wird, z. B. bei der Unpter- 
suchung von Kelp u. dergl. Zur Brombestimmung in Mutterlaugen 
wendet auch Ficurer® titriertes Chlorwasser an, vertreibt aber so 
lange das freigemachte Brom durch Erhitzen, bis auf weiteren 
Zusatz keine Firbung mehr auftritt. Fresentus® und Fryxener’ 
empfehlen dies Verfahren, betonen jedoch die Notwendigkeit der 
Abwesenheit von Eisenoxydul- und Manganoxydulsalzen, ferner die 
von Jod und organischer Substanz, sowie die des Konzentrierens bei 
der Untersuchung schwacher Mutterlaugen. 

In anderer Art benutzt Fryxener*® das Chlorwasser zur Er- 
mittelung des Jods in Jodiden. Er oxydiert dieselben zu Jodaten, 
indem die neutrale oder schwach saure Lésung nach Zusatz von— 
Bromkalium und phosphorsaurem Natron so lange damit versetzt 
wird, bis die zunichst durch das ausgeschiedene Jod entstandene 
Firbung verschwunden und die gelbliche des Broms eingetreten ist. 
Durch Zusatz einer verdiinnten Lésung von tetrathionsaurem Natron 
wird dann das freie Brom entfernt, darauf durch Jodid und Schwefel- 
siure das Jod ausgeschieden und mit Thiosulfat titriert. 


' Scnwarz, Handbuch der Titrieranalyse. 

* Lieb. Ann. 94, 465. 

Rosg-Fixxener, 2, 628. 

* Lieb. Ann. 115, 140. 

® Ann. Chim. Phys. 88, 303; Journ. pr. Chem 54, 293. 
6 Quant. Anal., Aufl. I, 479. 

Ross-Finxener, 2, 618. ibid. 2, 629. 
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Nach Lespeav! wird Jodid neben Chlorid und Bromid 
bestimmt, indem zu der mit Schwefelkohlenstoff und etwas Indig- 
schwefelsiure versetzten Lésung titriertes Bromwasser, bis sich 
die iiber der violetten Schwefelkohlenstoffschicht stehende blaue 
Lésung entfarbt, zugefiigt wird. 

Mangansuperoxyd und Schwefelsiure dienen schon Ber- 
zELIus” zur Trennung von Bromiden und Chloriden. Wird die 
Salzlésung mit dem Oxydationsgemisch erhitzt, so geht Chlorbrom 
iiber. Dieses wird in Wasser aufgefangen, darauf mit Chlorgas und 
Atzkali behandelt und durch Silbernitrat, Chlorsilber und brom.- 
saures Silber gefillt. Aus dem Gemenge wird durch Barythydrat 
die Bromsiure als Barytsalz entzogen und dieses nach dem Ein- 
dampfen durch Gliihen in das zu wiigende Brombaryum iibergefiihrt. 

Bei Gegenwart von viel Chlorid und wenig Bromid geht 
nach Monr® beim Destillieren mit Braunstein und Salzsiure 
zuniichst alles Brom iiber; unterbricht man die Destillation, wenn 
keine braunen Dimpfe mehr auftreten, so findet sich im Destillat 
— es dient Ammoniak zur Absorption — nur sehr wenig Chlor 
neben der Gesamtmenge des Broms. Die Methode bezweckt also 
die Konzentration des Bromgehaltes, wie dies auch von 
Freuuine,* Marcuanp® und Moser durch fraktionierte Fillung mit 
Silbernitrat erreicht wird. 

DE St. machte die Angabe, dafs Jodide durch 
Kaliumpermanganat in folgendem Sinne zu Jodaten umgesetzt 
werden : 

KJ -+ 2KMnO, = KJO, +- K,O + 2Mn0,. 

Auf dieser Grundlage fiihrt Remicr’ die folgende Bestimmungs- 
methode durch: Nach Zusatz von etwas Alkalikarbonat wird die 
Lésung so lange mit Kaliumpermanganat versetzt, bis die Rotfirbung 
beim Kochen dauernd bleibt, welcher Uberschufs darauf mit Thio- 
sulfat zuriickgemessen wird. Da jedoch nach Mc. Cunuocn® Mangan- 
dioxyd durch Jodide reduziert wird, machte dieser zunichst den 


? Compt. rend. 110, 520. 

? Ross-Finxener 2, 621. 

* Ann. Chim. e di Farm. 98, 80. 

* Journ. pr. Chem. 45, 269. 

ibid. 47, 363. 

® Compt. rend. 46, 624; Zeitschr. anal. Chem. 1, 222. 
7 Zeitschr. anal. Chem. 9, 39. 

* Chem, News. 57, 45. 
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Vorschlag, durch Eindampfen mit Kaliumpermanganat und Schwefel- 
siure alles Brom und Chior zu entfernen, das im Riickstand vor- 
handene Jodat mit schwefliger Siure zu reduzieren und dann mit 
Silbernitrat zu fallen oder mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart 
von Blausiiure, die, infolge Umsetzung mit dem freiwerdenden Jod 
zu farblosem Jodwasserstoff und Jodcyan, das Erkennen des End- 
punktes erleichtert, zu titrieren. Spiter’ modifizierte er das Verfahren 
in der Weise, dafs er die Lésung unter Zusatz von Chloroform mit 
Kaliumpermanganat bis zu der durch die Bildung des Chlorjods 
bedingten Entfirbung desselben titriert, wobei die Reaktion im Sinne 
folgender Gleichung verlaufen soll: 

10HJ +- 4KMnO, +- 22HCl] = 4KCl + 4MnCl, -+- 16H,O +- 16C1J. 

Um Brom neben Chlor und Jod zu ermitteln, wird nach demselben 
Autor? das Gemisch nacheinander mit Salzsiiure, Manganchlorid und 
Cyankalium, darauf mit tiberschiissiger Kaliumpermanganatlésung ver- 
setzt und zuriicktitriert, wobei folgende Reaktion eintreten soll: 
HBr -+- HJ +- 4HCN -+- 2Mn,Cl, CNBr -+- CNJ +- 2CNCl +- 4MnCl,. 

Bleisuperoxyd und verdiinnte Essigsiure lassen, wie Vorr- 
MANN gezeigt hat,’ Chloride beim Erwiirmen unzersetz:, wihrend 
Jodide und Bromide vollstindig zersetzt werden; Mangansuper- 
oxyd und Essigsdure greifen bei gehériger Verdiinung Bromide 
nicht an, zersetzen jedoch leicht die Jodide. Durch Kombination 
beider Methoden erreicht er die Trennung der drei Halogene. Nach 
Cavazzi* liifst sich auch durch Baryumsuperoxyd und verdiinnte 
Schwefelsiure aus einer Lésung, die viel Chlorid und wenig 
Bromid enthilt, bei 100° alles Bfom austreiben. 

Die Untersalpetersiure wurde von Granee® zur Trennung 
des Jods von Chlor und Brom empfohlen, Fresentus® wendet zu 
gleichem Zwecke eine Lésung von salpetriger Siure in Schwefel- 
siure an, nimmt das Jod in Schwefelkohlenstoff auf und titriert mit 
Thiosulfat, und Morte’ ersetzt den Schwefelkohlenstoff durch Benzol. 

Goocn und Mar® haben neuerdings empfohlen, Chlor neben 
Jod unter Benutzung dieses Mittels zu bestimmen: das mit salpetriger 
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Saiure oder Kaliumnitrit und Schwefelsiiure freigemachte Jod wird 
durch Eindampfen der Lésung auf héchstens 300 ccm ausgetrieben, 
das Chlor im Riickstand mit Silbernitrat gefillt; Goocu und Exsien* 
scheiden nach demselben Prinzipe Brom von Jod, und endlich kann 
nach Goocn und Brownine® arsensaures Kali und Schwefel- 
siure benutzt werden, um bei Innehaltung bestimmter Konzen- 
trationen Jod aus einem Gemenge von Jodiden, Bromiden und 
Chloriden auszutreiben und durch Titration der gebildeten arsenigen 
Siiure zu bestimmen. 

Die von Liesig zum Freimachen des Jods aus Jodiden em- 
pfohlene Jodséiure wird von Roger! zur quantitativen Bestimmung 
unter Anwendung von Chloroform benutzt, was nach Finkener® 
nicht anwendbar ist beim Arbeiten mit gleichzeitiger Anwesenheit von 
Bromiden, da auch Bromwasserstoff durch Jodsiiure zersetzt wird. 
Ebenso ist nach demselben Forscher Chloroform nicht beim Arbeiten 
mit salpetriger Siiure zu verwenden, da es diese absorbiert und 
somit beim Titrieren mit Thiosulfat aus dem gebildeten Jodkaiium 
Jod freimachen wiirde. 

Auch Chromsiure und Kaliumbichromat haben zur Zer- 
setzung der Jodide gedient. Krurwie® trennt Jod und Chior auf 
trockenem Wege durch Schmelzen mit gepulvertem Kaliumbichromat; 
der Gewichtsverlust entspricht dem Jodgehalt; auch kann das gebildete 
Chromoxyd gewogen und im Filtrat das Chlor durch Silbernitrat 
ermittelt werden. 

Donat’ trennt die Halogene unter Benutzung der Eigenschaft 
der Chromsiiure, Jodide schon in der Kiilte sofort zu zersetzen, ohne 
Bromide und Chloride — letztere auch nicht in der Wiirme — anzu- 
greifen; Jod von Chlor lifst sich durch einfache Destillation mit der 
Siure, Auffangen des freigemachten Jods in Jodkalium und Titration 
bestimmen, das Chlor im Riickstand durch Silbernitrat fallen. Bei 
Gegenwart von Brom kann man, was zwar nicht zu absolut scharfen 
Resultaten fiihrt, ebenso verfahren, mufs jedoch sofort nach Ubergang 
des Jods die Destiliation unterbrechen. Auch Dercuan® arbeitet 

* Journ. Pharm. 87, 410. 

Rose-Finxener. 2, 628. 

5 Amer. J. sc. and arts [3), 39, 293. 
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ibnlich. Er verwendet zunichst zur Vertreibung des Jods eine héchst 
konzentrierte Lésung von Kaliumbichromat, macht darauf durch 
Schwefelsiure und Kaliumbichromat das ebenfalls in Jodkalium auf- 
zufangende Brom frei und ermittelt dann das Chlor gleichfalls im 
Riickstande gewichtsanalytisch. 

Der wichtige von Durios gemachte Vorschlag, aus Jodiden durch 
Erhitzen mit Eisenchlorid, welches die anderen Halogenverbindungen 
nicht angreift, das Jod zu vertreiben und entweder dieses nach 
Absorption in Jodkalium, mit Thiosulfat oder das gebildete Eisen- 
chlorir mit Kaliumpermanganat zu titrieren und — wenn es sich 
um die Ermittelung des Chlors im Riickstand handelt — statt 
dessen Eisenoxydsulfat anzuwenden, ist nach Beurteilung durch 
CarRNEGIE,' RetcuarptT? und kirzlich von Topr* und 
von STorTENBECKER® kritisch gewiirdigt worden. 

Das bereits erwihnte Kaliumpermanganat wird unter Zu- 
satz méglichst schwach sauer reagierender Lésungen gerade 
in letzter Zeit wieder zu Oxydationszwecken verwendet. Wiahrend 
BerGiunD*® mittelst einer Mischung von Permanganat und Ka- 
liumbisulfat in der Kilte aus einem Gemisch von Bromid 
und Chlorid alles Brom austreibt und es in Ammoniak auffangt, 
wendet Weiss’ zu gleichem Zwecke Eisenoxydulsulfat und 
Permanganat an, und ScurerHonz® arbeitet unter Anlehnung an 
die Angaben von Wurre,’ dafs Aluminiumsulfat und Perman- 
ganat wohl Brom, aber nicht Chlor freimache, derartig, dafs er 
ersteres in einem Dampfstrom abdestilliert, worauf jedoch ein hart- 
nickig im Riickstand bleibender Rest noch durch Zusatz von 
Schwefelsiure freigemacht wird. 

Schliefslich haben JannascH und Ascuorr?® zur direkten Be- 
stimmung von Jod, Brom und Chlor die folgende Arbeitsweise 
empfohlen: Zunichst wird aus dem Gemenge das Jod nach dem 
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Vorschlage von Goocu! mittelst Kaliumnitrit und Schwefelsiure 
gemacht, wobei Wasserdampf das Halogen in eine Mischung von 
Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd iibertreibt. Diese Lésung 
fiihrt, wie Lenssen’? gezeigt hat, das Jod sofort in Jodid tber, 
oxydiert entweichende salpetrige Siure zu Salpetersiure und wird 
nach mehrstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade mit Silbernitrat 
und Salpetersiiure versetzt, wieder mehrere Stunden erwiirmt und 
darauf mit Silbernitrat gefillt. Kaliumpermanganat und Essig- 
siure dienen dann dazu, um aus dem alkalisch gemachten, auf 
50 ccm konzentrierten Riickstand das Brom frei zu machen, welches 
in gleicher Weise ausgetrieben und in der Vorlage in Bromid itiber- 
gefihrt und bestimmt wird. Der nun verbleibende Rest dient nach 
Reduktion durch Alkohol in alkalischer Lésung, Filtration des ge- 
bildeten Mangansuperoxydhydrates und Ansiuern mit Salpetersiure 
zur Bestimmung des Chlors mittelst Silbernitrats auf gewichtsana- 
lytischem Wege. 


Nicht uninteressant erscheint es, wie so eine Methode sich aus 
der anderen entwickelt hat, und es wire in der That in der letzt- 
erwahnten in der langen Reihe eine vollstiindige Lésung des Problems 
zu erblicken, wenn dieselbe mit der vollendeten wissenschaftlichen 
Schirfe eine schnellere Ausfiihrbarkeit verbinde und sich weniger 
von der absoluten Reinheit zahlreicher Reagenzien*® abhiingig machte, 
wenn sie vor allem die mafsanalytische Bestimmung des freigemachten 
Halogens mittelst Thiosulfats nach Auffangen in Jodkalium gestattete, 
was aber leider wegen der Verwendung des Nitrits sowohl bei Jod 
als bei Brom ausgeschlossen ist. 

Die im folgenden von uns vorzuschlagende Methode vereinigt 
beide Vorteile und beruht lediglich auf einer Kombination bezw. 
Modifikation einiger der erwahnten Methoden: 

Goocu und Browntne* machen, wie angefiihrt, das Jod durch 
Kochen mit Kaliumarseniat und Schwefelsiure frei und titrieren die 
gebildete arsenige Saure, wobei, wie sie finden, vorhandene Chloride 
infolge von Verfliichtigung von Arsenchloriir zu niedrige, vorhandene 
Bromide durch gleichzeitige Reduktion der Arsensiure durch 


& 
* Journ. pr. Chem, $1, 276; vergl. auch Granam-Orro-Micnazuis, I, 1, 253. 


® Abgesehen von der Reinheit aller tbrigen Reagenzien, mufs NaOH und 
H,0, absolut chlorfrei sein. 
*L 
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Bromwasserstoff etwas zu hohe Resultate veranlassen, bei gleichzeitiger 
Anwesenheit beider demnach die richtigsten Resultate erhalten werden. 
Die zu untersuchende Substanz, die héchstens je 0.5 g der Halogen- 
salze enthalten soll, wird nach ihrem Vorschlage in einem Erlenmeyer- 
kolben von 300 ccm Kapazitiit in Wasser gelést, mit einer Lésung 
von 2 g KH,AsO, und 20 ccm H,SO, (1:1) versetzt, dann wird auf 
100 cem verdiinnt und auf 35 ccm eingekocht. Nach dem Erkalten 
wird mit Natronlauge nahezu, mit Kaliumbicarbonat vollstindig neu- 
tralisiert, 20 ccm einer kalt gesiittigten Lésung des letzteren zugefiigt 
und mit Jodlésung titriert. Zweckmiafsig erscheint ihnen das An- 
bringen von Korrekturen: Es ist eine, abgesehen von dem Jodid, 
die iibrigen Stoffe enthaltende Lésung fiir sich zu titrieren, es sind 
ferner annihernd die Mengen der vorhandenen Chloride und Bromide 
zu kennen, um einen bestimmten Wert zum gefundenen Resultate zu 
addieren, bezw. zu subtrahieren. — 

Als wir genau nach den Angaben von Goocn und Brownie 
arbeiteten, erhielten wir auch bei Anwendung von Kaliumjodid allein 


stets zu hohe Resultate, denn 
Angewendetes KJ 1. 0.2092 g ergab nach Gch.-B. 0.2112 g KJ 


2. 0.1968 ,, 0.2031 ,, 
3. 0.3031 ,, 0.3077 , 
4. 0.2653 , 0.2709 ,, 
5. 0.3169 , 0.3202 , 


und auch unter veriinderten Versuchsbedingungen gestaltete sich das 
Ergebnis nicht giinstiger. Es wurde, wihrend bei Versuch 1—5 die 
Schwefelsiure im Verhiltnis 1 Volum H,SO,:1 Volum H,O verdiinnt 
wurde, hier 1 Gew. H,SO, mit 1 Gew. H,O gemengt und nach dem 


Zusatz stets auf 100 ccm verdiinnt. 
Angewendet Gelést in cem Zugesetzte ccm Gefunden 


KJ H,O verd. H,SO, KJ 
6. 0.2848 10 20 0.2862 
7. 0.2637 15 20 0.2667 
8. 0.2641 15 20 0.2654 
9. 0.2702 20 20 0.2730 
10. 0.2321 30 20 0.2304 
11. 0.2893 25 20 0.2957 
12. 0.2283 25 20 0.2338 


Dieser Fehler ist aber lediglich auf die bei der Titra- 
tion vorhandene grofse Salzmenge zuriickzufiihren, denn, 
wenn man das freiwerdende Jod in Jodkalium auffingt 
und mit Thiosulfat titriert, erhilt man, wie aus den weiter 
unten folgenden Beleganalysen hervorgeht, die richtigen Werte. 
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Der durch die Anwesenheit von Bromid beim Arbeiten nach 
Goocn und Brownrne bedingte Fehler kann auf 2—4°/o steigen, 
wie aus den folgenden Resultaten ersichtlich: 


Angewendet 
KBr KJ Gefunden KJ 
in 25 ccm H,O gelést 
13. 0.2798 0.2072 0.2141 (+-2.5°/o) 
14. 0.1502 0.3182 0.3278 (+-3°/o) 
15. 0.2043 0.1974 0.2059 (4-4°/0) 
16. 0.4589 0.2154 0.2247 (+-4°/o) 


Jedoch faillt auch dieser Fehler fort, d. h., man erhilt 
wieder nur Werte, die denen bei Anwendung von KJ allein gefundenen 
entsprechen, wenn man nicht auf 35 ccm, wie die Verfasser vor- 
schlagen, sondern héchstens auf 50 ccm eindampft; bei Inne- 
haltung dieser Bedingungen stellen sich die Resultate wieder, wie 
folgt: 

sf 17. 05032 KBr und 0.2147 KJ ergeben 0.2165 KJ (+-0.8°/o) 
18. 06111 , , 0.1599 ,, »  O1617 , (41.2%). 

Es wirkt also bei Innehaltung dieser Konzentration die in 
Lésung befindliche Bromwasserstoffsiiure nicht reduzierend auf die 
Arsensiiure ein, aber es findet sich auch die Gesamtmenge 
des Broms quantitativ im Riickstande vor, wie aus den fol- 
genden Versuchen hervorgeht: 

Beliebige Mengen von Jodkalium wurden mit bestimmten 
Mengen einer Bromkaliumlésung, deren Gehalt gewichtsanalytisch 
bestimmt war, versetzt, 2g KH,As,, 20 ccm H,SO, (1:1) hinzu- 
gefiigt und auf 150 ccm mit Wasser aufgefiillt. Durch Eindampfen 
auf 60 ccm wurde das Jod verfliichtigt, worauf die Liésung farblos 
erscheinen mufs, andernfalls nochmals verdiinnt und eingeengt wird. 
Darauf wurde wieder der Bromgehalt mit Silbernitrat gewichtsana- 
lytisch festgestellt: 

19. 0.2484 KBr=—0.1670 Br ergaben 0.3936 g AgBr = 0.1675 g Br 

20. 0.4968 , 0.3339 , » , , * 

Bei Innehaltung derselben Versuchsbedingungen wirkt aber auch 
die Gegenwart von Chlorid: nicht auf das Resultat ein, da, als in 
gleicher Weise mit einem Gemenge von Jodid und Chlorid gearbeitet 
wurde, ergaben 

21. 0.3898 KCI: 0.7510 g AgCl = 0.3892 g KCL. 


1 Durch Reduktion im Wasserstoffstrome wurde die Menge des Silbers im 
Niederschiage ermittelt und die Abwesenheit von Jod bewiesen. 
Z. anorg. Chem. I. 29 
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Es lafst sich somit unter geringer Verinderung der 
von Goocn und Brownine angegebenen Konzentration das 
Jod quantitativ ohne Verlust an Brom und Chlor austreiben, 
und es ergiebt sich der wahre Jodgehalt des Gemenges, 
wenn man an Stelle der von ihnen empfohlenen Titration 
der gebildeten arsenigen Séiure das in KJ aufgefangene 
Jod mit Thiosulfat titriert. Hierzu bedient man sich des spiiter 
zu beschreibenden Apparates. — 

Eine Moéglichkeit, in dem nach dem Abdestillieren des Jods 
zuriickbleibenden Gemisch von Chlorid und Bromid das Brom schnell 
zu bestimmen, schien uns die von DEcHAN angegebene oben erwihnte 
Methode zu gewihren. Wéahrend nach ihm aus Jodiden durch eine 
sehr konzentrierte Lésung von Kaliumbichromat alles Jod nach der 
Gleichung 

5K,Cr,0, 6KJ = 3J, +- 8K,CrO, Cr,0, 
freigemacht wird, bleiben Bromide hierbei unzersetzt, werden jedoch 
durch eine angesiuerte Lésung des Bichromates unter Zuriicklassung 
des gesamten Chlorides, das dann mit AgNO, bestimmt wird, gleich- 
fails zerlegt. 

Zur Ausfiihrung dieser Methode wird das Gemeage der Salze 
in einem ca. 300 ccm fassenden Destillationskolben mit. einer Lésung 
von 40 g K,Cr,0, in 100 ccm H,O zum Sieden erhitzt, das Jod 
mit Wasserdampf in die mit Jodkalium beschickte Vorlage iiber- 
getrieben, dann mit Thiosulfat titriert und nach dem Ansiuern mit 
verdiinnter Schwefelsiure in gleicher Weise zur Bestirmmung des 
Broms verfahren. Das im Riickstande befindliche Chlorid wird nach 
dem Verdiinnen mit Wasser mit Silbernitrat gefillt. 

Wie aus den folgenden, der Originalarbeit entnommenen, mit- 
geteilten Beleganalysen hervorgeht, sind die erhaltenen Resultate 
nicht besonders befriedigende: 


Chlor Brom Jod 
Angew. Gef. Angew. Gef. Angew. Gef. 
I, 0.0123 0.0122 0.0126 0.01254 0.01443 0.01441 
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Erwartung aus, dafs sich mit einem geeigneteren Apparat bessere 
Resultate erzielen lassen, hat auch thatsichlich nachher einen nur 
aus Glasteilen bestehenden Apparat angegeben, ohne jedoch dabei 
zu bemerken, ob sich seine Erwartung erfiillt habe. 

Decuan hat aufserdem die Priifung seiner Methode nur mit 
iiufserst geringen Substanzmengen durchgefiihrt (Max. ca. 0.05 g, 
Min. 0.01 g), und schon innerhalb dieser engen Grenzen wiichst der 
Fehier auf 2—3°/o; bei 0.07 g Jodid ist es nach unseren Ver- 
suchen sehr schwierig, das gesamte Jod iiberzudestillieren, und 
ganz unméglich wird dies, wenn man mit gréfseren Mengen arbeitet. 
Dies geht aus den folgenden Versuchen hervor: 

Das Jod wurde hierbei in Form einer gewichtsanalytisch ge- 
stellten Jodkaliumlésung verwendet. 


22. Angew. 0.01967 g Jod, 0.01753 g Brom. Eine halbe Stunde mit Unter- 
brechungen destilliert: Gef. 0.01896 g Jod 0.01967 g Brom. Es war also 
Jod im Riickstande verblieben. 


0.01892 g Jod ergaben 0.018585 g Jod. 


23. 
24. 0.05493 g Jod ergaben: nach 10 Minuten 0.04173 g 
» 40 0.0547, 
bei weiterem Erhitzen nicht mehr Jod. 


0.06524 g Jod, mit Wasserdampf destilliert, ergaben nach 3 mai einviertel- 
stiindigem Destillieren 0.05688 g Jod, dann nur noch Spuren. 


26. 0.1374 g Jod, mit Wasserdampf destilliert, ergaben nach 1 Stunde 0.08956 g¢ 
Jod, bei weiterem Erhitzen nur noch Spuren. 


Unterbricht man bei diesen Destiliationen die Operation einen 
Augenblick und erhitzt dann von neuem, so gehen stets im ersten 
Moment noch geringe Mengen von Jod iiber, ohne dafs dies bei 
ununterbrochenem Arbeiten der Fall ist. 

Liefert so, wie ersichtlich, die Decuansche Methode fiir Jod 
unbrauchbare Werte, so lifst sie sich doch gut benutzen zur Zerlegung 
der Bromide, ohne dafs anwesendes Chlorid schiidlich wirkt, voraus- 
gesetzt, dafs man nicht so weit wie Decuay, sondern nur auf 
héchstens 150 cem konzentriert, was sich bei der Anwendung von 
Wasserdampf zur Destillation bequem erreichen liifst. Als niimlich 
ein Gemisch von Bromkalium und Chlorkalium im Erlenmeyerkolben 
mit einer Lésung von 20 g Kaliumbichromat und 20 ccm Schwefel- 
siure (1:1) auf 200 cem verdiinnt und das freiwerdende Brom 
durch Einkochen auf 140 ccm vollstiindig verjagt wurde, ergab die 
gewichtsanalytische Chlorbestimmung im Riickstand: 
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bei Anwendung von 


KBr KCl AgCl = KCl 
27. 0.1266 0.1663 0.3183 0.1658 
28. 0.1266 0.3785 0.7279 0.3776 


und als zur Kontrolle wechselnde Quantititen von Chlorkalium allein 
mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure destilliert wurden, liefs sich 
im Destillat kein Chlor nachweisen. (Belege folgen spiter.) 

Demgemifs lifst sich die Decnansche Methode unter 
Verinderung der Konzentration fiir die Bestimmung des 
Broms in Bromiden neben Chloriden gut anwenden, und 
durch Kombination derselben mit der in geeigneter Weise 
verinderten von Goocu und Brownrne lafst sich somit in 
ein und demselben Apparate zunichst das Jod, dann das 
Brom abdestillieren und in Jodkalium absorbieren. — 

Es war somit nur noch notwendig, fir die Zersetzung des im 
Riickstande befindlichen Chlorids zu Salzsiure oder Chlor eine 
passende Methode ausfindig zu machen. Aber aus den angefiihrten 
Litteraturquellen war schon zu entnehmen, dafs dies sich schwer 
erméglichen lassen wiirde, und in der That schlugen alle diesbeziig- 
lichen Versuche vollstindig fehl. 

Die direkte mafsanalytische Bestimmung durch AgNO, und 
Rhodanammon ist wegen der grofsen Menge vorhandenen Chromats 
nicht ausfiihrbar, da der Farbenumschlag nicht zu erkennen ist. 
Derselbe Ubelstand macht sich bemerkbar, wenn man nach Neu- 
tralisation mit Natronlauge mit neutraler Silbernitratlésung nach 
Monr arbeitet, und auch Ausfillen der Saiuren mit itiberschiissigem 
Barythydrat und Titration der abfiltrierten und neutralisierten farb- 
losen Lésung giebt zu niedrige Werte, da das Baryumsulfat Chloride 
einschliefst. 

Nicht minder mifsgliickten zahlreiche Versuche, das im Riick- 
stand befindliche Chlorid durch Oxydationsmittel in Chlor iiberzu- 
fiihren, um dieses in Kaliumjodid zu absorbieren. Weder Kalium- 
permanganat noch Kaliumnitrat machen alles Chlor frei, was wohl 
auf die grofse Menge anwesenden Chromats zuriickzufiihren ist. — 

Es bleibt also nur iibrig, wie dies in gleicher Weise 
von den anderen Autoren geschieht, das Chlor im Riick- 
stande gewichtsanalytisch zu bestimmen, und demgemils ge- 
staltet sich unsere Methode zur Bestimmung der drei Halogene 
nebeneinander, wie folgt: 
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Der zur Verwendung kommende Apparat lehnt sich in seiner 
Form an den von SToRTENBECKER' und von Torr? yerwendeten an: 

Die etwa 300 ccm fassende Destillationsretorte « triigt einerseits 
einen eingeschliffenen, bis nahe zum Boden fiihrenden Hahntrichter 4, 
andererseits ein erst aufwirts, dann horizontal, schliefslich abwiirts 
verlaufendes Ableitungsrohr c, welches in die nach Art der Perioor- 
schen Rohre gestaltete, beiderseits offene Vorlage d, ohne damit fest 
verbunden zu werden, eingefiihrt wird. Die mit zur Absperrung 
geniigender Jodkaliumlésung beschickte Vorlage kann bei e mit 
einem mit derselben Liésung gefiillten Perlrohr verschlossen werden 
und befindet sich behufs Kiihlung durch fliefsendes Wasser in einer 
tiefen Schale. Bei f wird das Ableitungsrohr von einem leichten 
Stativ gehalten. 


+r 


Nach Einfiihrung von ¢ in die Vorlage wird die in a befindliche 
Lésung der Halogene mit ca. 2 g reinem arsensaurem Kali (KH, AsO,) 
versetzt, mit Wasser darauf auf 100 ccm verdiinnt, der Trichter 
eingefiihrt, 20 ccm Schwefelsiure (1 Vol. H,SO,-+ 1 Vol. H,O) zu- 
gegeben, der durch sofortige Jodausscheidung gelb gefiirbte Kolben- 
inhalt iiber einer kleinen Flamme auf dem Drathnetz langsam 
angewirmt und das Jod schliefslich durch Sieden, was durch Ein- 
leiten von Wasserdampf unterstiitzt wird, in die gekiihlte Vorlage 
iibergetrieben. Nach Entfirbung des Kolbeninhalts setzt man das 
Kochen noch einige Zeit fort, konzentriert jedoch niemals unter 
50 ccm, zieht bei untergehaltener Flamme den Apparat am Stativ 
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aus der Vorlage, spilt das Rohr in ein Becherglas hinein ab, fiigt den 
Inhalt der Vorlage hinzu und titriert mit '/,, Thiosulfat in bekannter 
Weise. Die ganze Operation dauert héchstens eine halbe Stunde. 

Inzwischen hat sich der Apparat abgekihlt und wird dann 
wieder in die frisch beschickte Vorlage eingefiihrt, worauf durch 
den Trichter eine Lésung von 10 g Kaliumbichromat in 50 ccm 
Wasser zugefiigt und sodann auf 180—200 ccm verdiinnt wird. Beim 
Anwirmen geht die Hauptmenge des Broms sofort iiber, doch wird 
darauf noch ‘'/s Stunde ein miafsiger Dampfstrom ohne direktes 
Erhitzen der Retorte eingeleitet' und dann das ausgeschiedene Jod 
in angegebener Weise titriert. 

Der abgekihlte Retorteninhalt wird in einem Becherglase mit 
Wasser stark verdiinnt und nach Zusatz von verdiinnter Salpeter- 
siiure und Silbernitrat schwach erwarmt, um die Ausscheidung von 
Silberchromat zu vermeiden. 

Die Analysen wurden mit Lésungen von Kaliumjodid, -bromid 
und -chlorid ausgefihrt, deren Gehalt gewichtsanalytisch mittelst 
Silbernitrat unter Beobachtung aller Vorsichtsmafsregeln ermittelt 
war. Die angewendeten Salze selbst waren auf das sorgfiltigste 
nach den bekannten Methoden rein dargestellt, der Titer der Thio- 
sulfatlésung wurde mit Kaliumjodat ermittelt und dauernd kontrolliert. 


Analytische Resultate. 


(Die hinter der Anzahl der verbrauchten ccm Thiosulfatlésung 
eingeklammerte Zahl bedeutet die von 1 ccm derselben angegebene 
Jodmenge.) 


29. Angewandt: 0.1892 g Jod; verbraucht: 30 ccm Thiosulfat 
(0.00629) 0.1887 g Jod = 99.74°/o Jod. 

30. Angewandt: 0.01892 g Jod; verbraucht: 3.01 ccm Thiosulfat 
(0.00629) = 0.01893 g Jod = 100,00» Jod. 

31. Angewandt: 0.00567 g Jod; verbraucht: 4.48 ccm Thiosulfat 
(0.00126) = 0.005648 g Jod = 99.62°/o Jod. 


' Trotzdem nimlich nach bereits sehr kurzer Zeit im Destillationsrohr keine 
braunen Dimpfe mehr auftreten, ist die Austreibung des Broms nicht vollendet. 
Scuurnoz (1. c.) fihrt dies darauf zurtick, dafs in der Hitze Brom und Wasser- 
dampf unter teilweiser Bildung von Bromwasserstoff und unterbromiger Saure, die 
beide farblos seien, aufeinander einwirken, wahrend beim Erkalten sich die 
Reaktion umkebre und das Brom wieder freiwerde. Da die Existenz der unter- 
bromigen Saure fraglich ist, erscheint uns die Richtigkeit dieser Erklirung es 
nicht minder, und vermuten wir, dafs das Auge eben nur nicht befahigt ist, die 
iufserst schwache Gelbfirbung bei dem grofsen Uberschusse von Wasserdampf 
zu erkennen. 
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32. Angewandt: 0.1670 g Brom; verbraucht: 42.35 ccm Thiosulfat 
(0.00629) = 0.1678 g Brom = 100.48°/o Brom. 
33. a) Angewandt: 0.1892 g Jod; verbraucht: 29.95 com Thiosulfat 
(0.00629) = 0.1884 g Jod = 99.55°/o Jod. 
b) Angewandt: 0.1670 g Brom; verbraucht: 42.3 com Thiosulfat 
(0.00629) = 0.1675 g Brom = 100,.29°/o Brom. 
34. a) Angewandt: 0.05676 g Jod; verbraucht: 9.05 com Thiosulfat 
(0.00629) = 0.05682 g Jod = 100.1°/o Jod. 
b) Angewandt: 0.167 g Brom; verbraucht: 42.22 ccm Thiogulfat 
(0.00629) = 0.1672 g Brom = 100.12°/o Brom. 
35. a) Angewandt: 0.09754 g Jod; verbraucht: 15.19 cem Tiosulfat 
(0.00635) == 0.09750 g Jod = 99.96°/o Jod. 
b) Angewandt: 0.0835 g Brom; verbraucht: 20.8 ccm Thiosulfat 
(0.00635) = 0.0832 g Brom = 99.64°/o Brom. 
c) Angewandt: 0.04554 g Cl; gefunden: 0.1837 g AgCl 
= 0.04544 g Cl = 99.78°/o Chlor. 
36. a) Angewandt: 0.09632 g Jod; verbraucht: 15.15 cem Thiosulfat 
(0.006346) = 0.09614 g Jod = 99.81°/o Jod. 
b) Angewandt: 0.8383 g Brom; verbraucht: 20.95 cem Thiosulfat 
(0.006364) = 0.08375 g Brom = 99.90°/o Brom. 
c) Angewandt: 1.1171 g Cl; gefunden: 4.5065 g AgCl 
= 1.1125 g Cl = 99.6°/o Chlor. 


An Stelle der mafsanalytischen Bestimmung der freigemachten 
Halogene lafst sich natiirlich auch mit Hiilfe der alkalischen Wasser- 
stoffsuperoxydlésung, wie dies JannascH und Ascuorr thun, die 
gewichtsanalytische setzen. Hierbei kommt noch der Vorteil in 
Betracht, dafs, da keine salpetrige Siiure in die Vorlage gelangt, 
hier die sofortige Fillung mittelst Silbernitrat moglich ist, und es 
kann auch ev. in einer Probe des Gemenges die Totalsumme der 
Halogene etwa nach VoL~uHarRD, in einer zweiten Brom und Jod 
nach unserer Methode, das Chlor also aus der Differenz ermittelt 
werden. 


Wir haben schliefslich mittelst unserer Methode einige tech- 
nische Produkte, so den Bromgehalt der Endlauge, die von den 
vereinigten chemischen Fabriken zu Leopoldshall verarbeitet wird, 
und den Chlorgehalt eines stark chlorhaltigen Rohbroms bestimmt.' 

Die dickfliissige Lauge, welche neben Chlormagnesium etwa 
0.3°/o Brom enthalten sollte, besafs das spez. Gew. 1.306 und erwies 
sich als ginzlich jodfrei. 


1 Wir verdanken das Material der Giite des Herrn Kommerzienrats Dr. 
Borscne, dem wir dafiir zu bestem Danke verpflichtet sind. 
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50 ccm wurden mit Wasser auf das doppelte Volum verdiinnt 
und 10 ccm dieser Lésung entsprechend 6.53 g in der oben be- 


schriebenen Weise mit Bichromat und Schwefelsiure destilliert: 
37. 6.53 g verbrauchten 4.4 Thiosulfat (0.0063) = 0.02772 g Jod =0.01746 g 
Brom = 0.27°/o Brom. 
38. 6.53 g verbrauchten 4.5 Thiosulfat (0.0063) = 0.02835 g Jod = 0.01786 g 
Brom = 0.273°/o Brom. 


Diese Resultate wurden durch die indirekte gewichtsanalytische 
Bestimmung so kontrolliert, dafs dasselbe Volum, in bekannter Weise 
nach mit Silbernitrat fraktioniert gefallt wurde, dafs simt- 
liches Brom und wenig Chlor enthaltende Gemisch nach Klirung der 
Fliissigkeit in der Kilte abfiltriert, ausgewaschen und der Nieder- 
schlag nach Méglichkeit in ein Becherglas gespritzt wurde. Das 
am Filter Anhaftende wurde mittelst Ammoniak in einen gewogenen 
Tiegel gespiilt, eingedampft, die Hauptmenge hinzugefiigt und nun 
zuerst das Gewicht des Gemenges, dann nach Erhitzen im Chlor- 
strom das des gebildeten Chlorsilbers ermittelt, so wurden gefunden 
0.0098 Gewichtsabnahme, woraus sich 39. 0.0414 g AgBr = 0.01761 g 
Brom = 0.27°/o Brom berechnen. 

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes im Rohbrom wurden 0.5—1 g 
desselben in einer diinnwandigen Glaskugel mit nach dem Einfiillen 
verschmolzener Kapillare gewogen, diese in einer starkwandigen, mit 
100 cem reiner chlorfreier Natronlauge gefiillten, mit eingeschliffenem 
Stopfen verschliefsbaren Flasche durch Schiitteln zertriimmert, nach 
volistindiger Lésung des Broms 50 ccm chlorfreies Wasserstoffsuper- 
oxyd hinzugefiigt und nach beendeter Sauerstoffentwickelung der 
Flascheninhalt in einem Literkolben auf ca. 250 ccm eingedampft. 
Nun wird 10 g Kaliumbichromat und 20 cem H,SO, (1:1) hinzu- 
gegeben, zum Sieden erhitzt und unter Durchleiten eines Wasser- 
dampfstromes innerhalb '/2 Stunde auf ca. 150 ccm koazentriert. 


Der Riickstand wird dann im Becherglase mit AgNO, gefiallt. 
40. 0.7515 g Rohbrom ergaben, so behandelt, 0.2688 g AgCl = 8.9°/o Chior. 
41. 0.8473 ¢ Rohbrom ergaben 0.3160 g AgCl ==9.2°/o Chlor. 
42. 1.4380 g Rohbrom ergaben 3.5840 g AgBr + AgCl, nach dem Erhitzen im 
Chlorstrom 0.7249 Gewichtsabnahme, woraus sich 0.5284 g AgC]l = 0.1304 g 
Cl == 9.1°/o Chlor berechnen. 
Mit diesen Versuchen glauben wir auch die praktische Brauch- 


barkeit unserer Methode erwiesen zu haben. 
Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, Berlin N. 


* Journ. prakt. Chem. 45, 269. 
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Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sduren. 


Ili. Abhandlung. 
Von 
F. 

Mitteilung aus dem anorganischen Laboratorium der Techn. Hochschule 

zu Aachen. 

Die vorliegende Abhandlung enthilt nach einem historischen 
Uberblick iiber die Forschungen ilteren Datums auf dem Gebiete 
der komplexen Siiuren in kurzer Fassung eine Zusammenstellung 
der Resultate, welche ich im Verlaufe meiner mehrere Jahre hindurch 
fortgesetzten Arbeiten auf dem genannten Gebiete bisher erhalten 
habe. 

Insbesondere meine Versuche iiber die Verbindungen der Phos- 
phorsiiure mit der Wolframsiiure haben mir gezeigt, dafs weitaus 
die meisten friiheren Arbeiten ungenau sind und geeignet, den Sach- 
verhalt zu verwirren, anstatt aufzukliiren, weil sie mit einem fiir 
die Erreichung des Zwecks ungeniigenden Aufwand an Zeit und 
Geduld ausgefiihrt worden sind. Es giebt kaum ein zweites Gebiet 
der experimentellen chemischen Forschung, auf welchem die Fihig- 
keit des Augengedichtnisses, um einen Ausdruck Liepias zu ge- 
brauchen, in gleichem Mafse nétig ist, wie hier. Wen der Augen- 
schein hier nichts zu lehren vermag, der wird vergeblich versuchen, 
sich aus dem Gewirr der ihm entgegentretenden Substanzen einen 
Ausweg zu bahnen. 

Das ziemlich umfangreiche analytische Material ist aus Griinden 
der Raumersparnis hier nicht aufgenommen, dagegen wurde bei 
Angaben iiber Eigenschaften und Zusammensetzung der einzelnen 
Substanzen auf die betreffende, die analytischen Belege enthaltende 
Mitteilung hingewiesen. 


Im Jahre 1863 entdeckte Marienac,' dafs die siedenden 
wisserigen Loésungen der Alkalisalze gewisser Polywolframsiuren, 
so besonders der von Laurent als Parawolframate bezeichneten 
Natrium- und Kalium-Salze, die Fiahigkeit besitzen, frisch gefilltes 
Kieselsiurehydrat in betrichtlicher Menge aufzulésen. 


1 Marianac, Compt. rend. 55, 888, Lieb. Ann. 126, 362. 
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Auf der Suche nach der Ursache dieser Erscheinung fand er, 
dafs sich die Kieselsiure mit Wolframsiure und Alkali zu sehr 
kompliziert zusammengesetzten Verbindungen vereinigt, welche als 
Salze kondensierter, aus einem Kieselsiurerest und mehreren Wolf- 
ramsaureresten gebildeter Siiuren zu betrachten sind. 

Diese von Marianac darauf eingehender studierten Kieselwolf- 
ramsiuren sind starke, in Wasser leicht lésliche, gut krystallisierende 
mehrbasische Siuren, welche wohl charakterisierte, sehr bestindige, 
saure und neutrale Salze liefern. Von den drei genauer untersuchten 
Siuren sind zwei untereinander isomer und besitzen die Formel: 

4H,0.Si0,.12WO, +- aq; 
die dritte, in freiem Zutande nicht bestindige Saiure hat die Zu- 
sammensetzung: 

4H,O.Si0, .10WO, -+- aq. 

Obwohl schon friiher Despray' die Phosphormolybdansiure 
entdeckt hatte, welche eine ahnlich kompliziert zusammengesetzte 
Verbindung der Molybdiinsiiure mit der Phosphorsiure ist und zu 
einem Vergleiche mit Marranacs Kieselwolframsiuren herausforderte, 
fand erst im Jahre 1872 Scuersuer,? dafs die durch Zusatz von 
verdiinnter Phosphorsiure zu Natriumwolframat-Lésungen entstehende 
Fliissigkeit, welche als Fillungsmittel fir Alkaloide gebraucht wurde, 
und die man bis dahin fiir eine Lésung von Natriummetrawolframat 
gehalten hatte, in Wirklichkeit eine Lésung von Salzen verschiedener 
Phosphorwolframsiuren ist. Der Entdecker isolierte und analysierte 
einige derartige Salze; es gelang ihm auch die Darstellung zweier 
Siiuren, welche er fiir voneinander verschieden hilt. Formeln hat 
er mit Recht nur unter Vorbehalt aufgestellt; dieselben haben sich 
spiter als nicht genau zutreffend erwiesen. 

Weitaus die umfassendsten Arbeiten iiber komplexe (die Be- 
zeichnung riihrt von Gress her) anorganische Séiuren verdanken wir 
W. Gisss,® welcher seit 1877 eine iiberaus grofse Anzahl von 
Salzen derartiger Siuren dargestellt und untersucht hat. Er hat die 
Wolframsiiure und Molybdinsiure mit fast allen iibrigen sauren 
Oxyden der Elemente der Silicium- und Phosphor-Gruppe unter den 
verschiedensten Bedingungen zusammengebracht und in sehr vielen 
Fallen das Auftreten verwickelt zusammengesetzter Salze beobachtet, 


Depray, Ann. Chem. Pharm. 108, 256. 

® Scnerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 801. 

° Gress, Ber. 12, 1386; Amer. Chem. Journ. 2, 217, 281; 8, 14, 402; Proc. 
of the Amer. Acad. of arts a. sc. 15, 1, 16, 109. 
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deren zugehérige Saure zu isolieren jedoch nur selten gelungen ist. 
Spiitere Arbeiten von FrrepHEm! und von Rosennerm® haben es 
wahrscheinlich gemacht, dafs ein Teil der Beobachtungen yon Gres 
unrichtig oder ungenau ist, und dafs aus diesem Grunde seine An- 
gaben der Bestitigung und Berichtigung bediirftig sind. Trotzdem 
sind seine Bemiihungen als Pionier-Arbeiten von betriichtlichem Wert. 

Die sehr zahlreichen Verbindungen der Wolframsiiure mit der 
Borsiure haben und Mavro* entdeckt und ausfiihrlich 
untersucht. 

In betreff der Titansiure hat Lecarme® gefunden, dafs sie sich 
der Wolframsiure gegeniiber genau wie die Kieselsiiure verhilt und 
ganz entsprechend zusammengesetzte Derivate liefert. 

Die Arsenwolframsiuren haben Gress, Fremery’ und Kenr- 
MANN® untersucht. Dieselben entsprechen im allgemeinen den Phos- 
phorwolframsiuren. 

Ebensoleicht, wie die Wolframsiure, vereinigt sich die Molyb- 
dinsiure mit Phosphorsiure, Arsensiiure, Kieselsiiure, Uberjodsiure 
u. Ss. w. zu komplexen Siiuren, welche von Brrzenius,? 
SvanBERG”! und Srruve, SonnenscHErn,!? Depray,'® RamMeELs- 
BERG,’* Mavro,’® Buomstranp*’ und anderen ent- 
deckt und mehr oder weniger eingehend untersucht worden sind. 
Da sich die vorliegende Arbeit aber nur mit der Wolframsiiure und 
insbesondere mit den Phosphorsiurederivaten derselben befafst, so 


Frrepueimm, Ber. 24, 1173. 

RosenHem, , , 2397. 

5 Kiet, Compt. rend. 91, 415—495, 98, 492; Bull. soc. chim. (2) 38, 466, 
34, 23, 36, 547, 37, 202. 

* Mauro, Bull. soc. chim. (2), 33, 564. 

© Lecarme, Bull. soc. chim. [2), 36, 17. 

®° Gress, Proc. of the Amer. Acad. of arts. a. sc. 16, 134. 

7 Fremery, Inaugural-Dissertation, Freiburg i. B. (1884). 

® Kenromann, Lieb. Ann. 245, 45. 

® Berzerivs, Journ. pr. Chem. 67, 408. 

10 GMELIN, do. 
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deren zugehérige Saure zu isolieren jedoch nur selten gelungen ist. 
Spiitere Arbeiten von FrrepHEm! und von Rosennerm® haben es 
wahrscheinlich gemacht, dafs ein Teil der Beobachtungen yon Gres 
unrichtig oder ungenau ist, und dafs aus diesem Grunde seine An- 
gaben der Bestitigung und Berichtigung bediirftig sind. Trotzdem 
sind seine Bemiihungen als Pionier-Arbeiten von betriichtlichem Wert. 

Die sehr zahlreichen Verbindungen der Wolframsiiure mit der 
Borsiure haben und Mavro* entdeckt und ausfiihrlich 
untersucht. 

In betreff der Titansiure hat Lecarme® gefunden, dafs sie sich 
der Wolframsiure gegeniiber genau wie die Kieselsiiure verhilt und 
ganz entsprechend zusammengesetzte Derivate liefert. 

Die Arsenwolframsiuren haben Gress, Fremery’ und Kenr- 
MANN® untersucht. Dieselben entsprechen im allgemeinen den Phos- 
phorwolframsiuren. 

Ebensoleicht, wie die Wolframsiure, vereinigt sich die Molyb- 
dinsiure mit Phosphorsiure, Arsensiiure, Kieselsiiure, Uberjodsiure 
u. Ss. w. zu komplexen Siiuren, welche von Brrzenius,? 
SvanBERG”! und Srruve, SonnenscHErn,!? Depray,'® RamMeELs- 
BERG,’* Mavro,’® Buomstranp*’ und anderen ent- 
deckt und mehr oder weniger eingehend untersucht worden sind. 
Da sich die vorliegende Arbeit aber nur mit der Wolframsiiure und 
insbesondere mit den Phosphorsiurederivaten derselben befafst, so 
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sollen die einzelnen Arbeiten tiber komplexe Molybdinsiuren hier 
nicht besprochen werden. 

Speziell iiber Ortho-Phosphor-Wolframsiuren haben aufser Greps, 
ScHEIBLER und dem Verfasser! noch SprenGER,? BranpHoRsT und 
Kraut,’ Drecusen,* Lerort® und Pécuarp® gearbeitet. Auf den 
Inhalt der einzelnen Abhandlungen ist in der nachfolgenden Be- 
schreibung niher eingegangen. 

Ich selbst bin durch lingere Beschiftigung mit dem Gegenstand 
zu der Uberzeugung gelangt, dafs es nur unter Anwendung der 
gréfsten Sorgfalt in Verwertung der Beobachtungen, bei strengster 
Selbstkontrolle méglich ist, auf dem so iiberaus schwierigen Arbeits- 
gebiet zuverlissige Resultate zu erhalten. 

Simtliche bisherigen Arbeiten iiber Phosphorwolframsiuren, die 
eigenen nicht ausgenommen, besitzen nur den Wert orientierender 
Vorversuche. Aus diesem Grunde hielt ich es fiir zweckdienlich, 
einmal das sicher feststehende Beobachtungsmaterial von dem noch 
der eingehenden Bearbeitung harrenden zu sondern, um die Punkte 
erkennen zu kénnen, von welchen ausgehend die Untersuchung lang- 
sam, aber sicher vom Bekannten zum Unbekannten fortschreiten 
kann. Die folgende Zusammenstellung enthilt also diejenigen fremden 
und eigenen Resultate, die ich bei ‘wiederhelter Untersuchung habe 
bestiitigen kénnen, und beschiaftigt sich nur insoweit mit den iibrigen 
Resultaten fremder Forscher, als diese direkt als unrichtig nach- 
gewiesen werden konnten. 

Die bisherigen Versuche lassen erkennen, dafs es zwei grofse 
Gruppen von Phosphorwolframsiure-Verbindungen giebt, nimlich 
Salze, welche nur als solche existenzfihig sind, weil die zu Grunde 
liegende Siure als solche nicht bestandig ist, und zweitens Salze, 
deren zugehérige Siiure auch ohne Schwierigkeit in freiem Zustande 
erhiltlich und bestiindig ist. Ein prinzipieller Unterschied zwischen 
beiden Gruppen existiert indessen nicht; es handelt sich vielmehr 
nur um relative Unterschiede in der Bestindigkeit bestimmter Atom- 
komplexe. Thatsiichlich findet man sehr verschiedene Grade von 
Bestindigkeit vertreten. Einzelne Siiuren und Salze wetteifern darin 
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mit der Schwefelsiure und ihren Salzen, wiihrend andere Siiuren 
sich langsam, noch andere sich momentan zersetzen, wenn man 
dieselben aus ihren Salzen abzuscheiden sucht. Andererseits zeigen 
verschiedene Salze derselben Siiure einen mit der Natur der Base 
wechselnden Bestiindigkeitsgrad. Nur aus Griinden der Ubersicht- 
lichkeit werden zuerst diejenigen Salzreihen beschrieben, deren 
Siuren isoliert und analysiert werden konnten, und daran anschliefsend 
die im ganzen noch sehr unvollstiindig studierten iibrigen Salzreihen. 


I. Phosphorwolframsadure mit 24 Wolfram-Atomen.' 
3H,0.P,0,.24WO, +- aq? oder 
H,P. W,,049 + aq. 


Diese von als Phosphorduodeciwolframsiiure bezeichnete 
Siiure ist die zuerst bekannt gewordene gut untersuchte Verbindung 
der Gruppe. Zuerst hat dieselbe ohne Zweifel ScuersieR in Hiinden 
gehabt und analysiert. Er beschreibt allerdings 2 Siiuren, in welchen 
er annahernd das gleiche Verhiltnis der Wolframsiure zur Phosphor- 
siiure fand, nimlich 22:1 und 20:1, jedoch geht aus seinen An- 
gaben iiber Darstellung und Eigenschaften mit Sicherheit hervor, 
dafs er im einen Falle die freie Siiure, im anderen ein Natrium-Salz 
derselben in Hinden hatte. 

Gipss analysierte eine Reihe von Salzen, in welchen das Ver- 
haltnis der Wolframsiiure zur Phosphorsiiure von 24:1 bis 12:1 
variiert. Er nimmt an, odafs die von ihm analysierte Siure 
3H,0.P,0,.24WO, + aq mit der einen der von ScHEIBLER studierten 
Verbindungen identisch sei. Vergleicht man die Beschreibung der 
Darstellungsmethoden und vor allem die Kigenschaften beider Siuren, 
so kann man an der Identitaét nicht zweifeln. 

SPRENGER hat ebenfalls eine Arbeit tiber die Siure mit 24WO, 
veroffentlicht. Er hat dieselbe nach etwas modifizierter Methode 
dargestellt, jedoch, wie ich mich durch Wiederholung der Versuche 
iiberzeugt habe, dieselbe Verbindung dargestellt und untersucht, wie 
ScHEIBLER und Gisss. Die krystallisierte wasserhaltige Siure findet er 
nach der Formel 24W0O,. PO, + 61aq zusammengesetzt. Er beobachtete 
ferner die Zersetzung, welche das normale Baryum-Salz der Phosphor- 
duodeciwolframsiure durch iiberschiissiges Baryumhydrat erleidet (siehe 


Kenrmann und Freimvxer, Ber. 24, 2326, 
* Die richtige Anzahl der vorhandenen Wassermolekile ist dulserst 
schwierig festzustellen infolge hohen Molekulargewichts der komplexen Salze. 
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weiter unten), und wies auf die Analogie hin, welche die Phosphor- 
duodeciwolframsiure in ihren Eigenschaften mit der entsprechenden 
Molybdin-Verbindung zeigt. 

Nach der von Drecusen vor nicht langer Zeit angegebenen 
Darstellungsmethode fiir Phosphorwolframsiure erhilt man ebenfalls 
die Duodecisiure in recht guter Ausbeute. Branpuorst und Kraut 
haben durch Analyse eines nach Drecusets Verfahren dargestellten 
Praparates der Saiure und einiger Salze derselben ebenfalls die Zu- 
sammensetzung 3H,0.P,0,.24WO, +- aq gefunden. 

Zu der noch in mancher anderen Hinsicht interessanten A bhand- 
lung von Pécuarp, welcher auch eine Séure mit 24WO, analysiert 
hat, ist zu bemerken, dafs die von demselben veréffentlichten Analysen 
zur Begriindung seiner Annahmen nicht ausreichend sind. Differenzen 
zwischen ,berechnet“ und ,,gefunden* von 1 bis 2 Prozent im WO,- 
Gehalt und von 0,2 Prozent und mehr im P,O,-Gehalt, erlauben 
nicht, zwischen Formeln, wie 24WO,: P,O,, 22WO,: P,O,, 20WO,: P,O, 
u. Ss. W., zu entscheiden. Vom Standpunkte derjenigen Chemiker, 
welche eine Formel nur dann als sichergestellt betrachten, wenn 
die Resultate der quantitativen Analyse diesen Schlufs gestatten, 
mufs die Arbeit von Pécuarp als ziemlich wertlos gelten. 

Wie wir bereits gesehen haben, kann die Phosphorduodeciwolf- 
ramsiure nach verschiedenen Methoden erhalten werden. Salze 
derselben entstehen immer, wenn ein beliebiges Wolframat, sei es 
normales, sei es Polywolframat, in wisseriger Lésung mit Phosphor- 
siiure oder einem Phosphat vermischt und mit einer starken Mineral- 
siiure, wie Salzsiure, Salpetersiiure oder Schwefelsiure (nicht dagegen 
mit Phosphorsiure), im Uberschufs versetzt wird. 

Zur Darstellung! geht man zweckmiifsig von dem wolframsauren 
Natrium des Handels Na,WO, +- aq aus. Man ldst je 100 g dieses 
Salzes zusammen mit 15 g krystallisiertem Dinatriumphosphat in der 
eben hinreichenden Menge siedendem Wasser, und versetzt unter 
lebhaftem Umriihren mit konzentrierter Salzsiiure, bis sich aus der 
vollkommen klar gewordenen hellgelben Fliissigkeit ein Krystallpulver 
auszuscheiden beginnt. Hierauf liifst man erkalten und prift durch 
weiteren Zusatz von konzentrierter Salzsiiure, ob die Ausscheidung 
vollstiindig ist. Die Mutterlauge wird von dem ausgeschiedenen 
Krystallpulver abgegossen, letzteres in siedendem Wasser gelist, 
und das Filtrat mit einer kochenden Auflésung von 20 g Chlorbaryum 
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in wenig Wasser vermischt. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene 
Baryum-Salz wird noch zweimal aus siedender wisseriger Lisung 
durch je 10g BaCl, ausgeschieden, mit kaltem Wasser gewaschen 
und schliefslich aus wenig siedendem: umkrystallisiert. Zur Dar- 
stellung der Siure aus diesem Salz fallt man den Baryt genau mit 
Schwefelsiure aus und dampft das Filtrat zur Krystallhaut ein. Man 
erhilt so die Verbindung in grofsen durchsichtigen, spezifisch sehr 
schweren, farblosen, wiirfelférmigen Krystallen mit einem Stich ins 
Gelbe, welche in Wasser sehr léslich, aber luftbestiindig sind. Ab- 
gesehen von dem noch nicht sicher festgestellten Krystallwassergehalt, 
entsprechen die Krystalle der Formel 3H,0.P,0,.24W0O, -+- aq. 
Die Saiure vermag 3 Aquivalente Metalloxyd ohne Zersetzung zu 
binden. Die auf Lackmus stark sauer reagierenden normalen 
Salze entstehen sehr glatt auf Zusatz lislicher Chloride oder Nitrate 
in geringem Uberschufs zur konzentrierten wiisserigen Lisung der 
Sdiure und entsprechen der allgemeinen Formel 
M,P.W,,04) + aq. 

Aus sehr viel freie Mineralsiure enthaltenden Lisungen krystalli- 
sieren bisweilen saure Salze. 

Das ziemlich leicht in Wasser lésliche normale Ba-Salz ist 
in verdiinnter Chlorbaryum-Lésung sehr schwer léslich und bildet 
grofse, stark gliinzende, fast farblose, an der Luft infolge von Wasser- 
verlust schnell undurchsichtig werdende regulire Oktaeder. Seine 
Darstellung ist oben beschrieben. 

Das normale Na-Salz, dessen Darstellung ebenfalls oben 
beschrieben ist, welches ScHErsLeEr friher fiir eine zweite Phosphor- 
wolframsiiure gehalten hat, ist in Wasser sehr leicht, weniger in 
verdiinnter Salzsiure und in Kochsalzlésung aufléslich. Liafst man 
seine heifs gesittigte wisserige Auflésung erkalten, so krystallisieren 
immer zuerst grofse, farblose, an der Luft schnell verwitternde 
Oktaeder mit Wiirfelflichen, welche sich aber beim Verweilen in 
der erkalteten Fliissigkeit langsam wieder auflésen, indem an deren 
Stelle luftbestiindige, nicht regulire, farblose Tafeln erscheinen. 
Dieses Verhalten ist fiir das Salz in hohem Grade charakteristisch. 

Das normale K- und NH,-Salz fallen, auf Zusatz ldslicher 
Salze des Kaliums und Ammoniums selbst aus sehr verdiinnten 
Lésungen der Siure und ihrer ldéslichen Salze, in Gestalt weifser, 
feinpulveriger, dichter, schwerer Niederschlige aus, welche namentlich 
bei Gegenwart iiberschiissigen Fillungsmittels in Wasser so gut wie 
unléslich sind. 
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Durch dieses Verhalten unterscheidet sich die Phosphorduodeci- 
wolframsiure scharf von allen tibrigen bisher bekannt gewordenen 
Phosphorwolframsiuren. 

Die Lésungen der meisten Alkaloide und organischen stick- 
stoffhaltigen Basen werden ihnlich dem Ammoniak selbst in 
Gestalt meist weifser, pulverig-krystallinischer oder flockiger, 
ganz unléslicher, weifser Niederschlige gefillt, aber nur aus 
neutraler oder saurer, nicht aus alkalischer Lésung, eine Eigenschaft, 
welche die Duodeci-Siiure mit den meisten iibrigen Phosphorwolfram- 
siuren und mit der Meta-Wolframsiure teilt. 

Die Salze von Schwermetallen sind mit Ausnahme von Silber- 
und Mercuro-Salz in Wasser leicht léslich und krystallisieren aus- 
nahmslos in schnell verwitternden Oktaedern. 

Das Silbersalz fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur Lésung 
der Siiure als weifser, pulveriger, sehr schwer in Wasser léslicher 
Niederschlag aus, ebenso das Mercuro-Salz durch Mercuronitrat. 

Wird die vorstehend beschriebene Siure oder ihre Salze mit 
einer gréfseren Menge einer starken Base in Beriihrung gebracht, 
als ihrem Siittigungsvermégen entspricht, so tritt eine von der Menge 
der zugesetzten Base abhingige, verschieden weitgehende Zersetzung 
ein. Wird die Menge der Base entsprechend beschrinkt, so ent- 
steht in glatter Reaktion als erstes Zersetzungsprodukt eine Reihe 
von Salzen der allgemeinen Formel 7MO.P,0,.22WO, -+- aq, deren 
zugehérige Siure nicht darstellbar ist, und welche daher weiter 
unten beschrieben werden. Aus dieser Reihe entstehen durch Ein- 
wirkung von Basis und auch von Siure neue Reihen von Salzen. 
Ein Uberschufs starker Base spaltet jedoch simtliche Phosphor- 
Wolframate mehr oder weniger rasch und leicht in dreibasisches 
Phosphat und zweibasisches Wolframat. Diese Spaltung gelingt zu- 
weilen schon durch Kochen mit wiisserigen Alkalien oder Ammoniak, 
zuweilen jedoch nur dann, aber in diesem Falle immer vollstindig, 
wenn das betreffende Salz mit der drei- bis vierfachen Gewichtsmenge 
kohlensaurem Natron-Kali bis zum Aufhéren der CO,-Entwickelung 
geschmolzen wird. Auf dieses Verhalten lifst sich eine Methode 
von allgemeiner Anwendbarkeit zur Trennung und Bestimmung der 
Phosphorsiiure und Wolframsiure griinden, welche sehr genaue 
Resultate giebt, und deren Kinzelheiten an anderer Stelle' beschrieben 
sind. 


' Kenruann und Fremxer, Ber. 24, 2326. 
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II. Phosphorwolframsdure mit 18 Wolfram-Atomen. 
3H,O.P,0,.18WO, aq oder 
H,PW,0,, -+- aq. 


Salze dieser zweiten, sehr bestiindigen und gut charakterisierten 
Siiure, welche ich vor lingerer Zeit unter dem Namen .Phosphor- 
luteowolframsiiure* beschrieben habe, entstehen sehr glatt und in 
fast theoretischer Ausbeute, wenn ein beliebiges Alkali-Wolframat. 
oder auch ein phosphorwolframsaures Salz einer anderen Reihe, bei 
Gegenwart von nicht zu wenig Natriumphosphat mit iiberschiissiger 
Phosphorsiiure so lange gekocht wird, bis die Lésung eine rein 
zitrongelbe Farbe angenommen hat und auf Zusatz yon Salmiak- 
Lésung kein Niederschlag von phosphorduodeciwolframsaurem Am- 
monium mehr entsteht. 

(Die damals' aufgestellte, auf die analytischen Resultate gestiitzte 
Formel 

H,P.W,0,, +- aq 
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umkrystallisiert. Den grofsen, durchsichtigen, zitrongelben Prismen 
des normalen Ammonium-Salzes der 18WO,-Saure gesellen sich 
gewohnlich kleine Mengen tannenzweigartig gruppierter, dinner, hell- 
gelber Nadelchen des Ammon-Salzes einer anderen noch nicht unter- 
suchten Siiure bei, die man durch Abschlimmen und wiederholtes 
Krystallisieren leicht entfernen kann. Das gereinigte Salz wird in 
einem Kochkolben mit einem Gemisch aus 3 Teilen konzentrierter 
Salzsiiure und einem Teil Salpetersiiure zum Sieden erhitzt und dieses 
so lange fortgesetzt, bis alles Ammoniak zerstért ist, was man durch 
Alkalischmachen einer herausgenommenen Probe erkennen kann. 

Sodann wird die gelbe Lésung zur Entfernung der Salpetersaure 
eingedampft, und der Riickstand aus ganz wenig lauwarmem Wasser 
krystallisiert. 

Die aus der warm filtrierten und stark konzentrierten Lésung 
nach dem Erkalten ausgeschiedenen grofsen Krystalle der Siure 
besitzen die Zusammensetzung 


5H,0.P,0,,18WO, + 18aq. 


Die Krystalle sind luftbestindige, gewohnlich sehr regelmiifsig 
ausgebildete, sechsseitige Tafeln von bedeutender Gréfse und rein 
zitrongelber Farbe, welche sich in Wasser sehr leicht lésen und 
durch starke Mineralsiiuren ebensowenig veriindert werden, wie die 
unter I beschriebene Phosphorduodeciwolframsiaure. 

Sie ist dreibasisch und bildet normale, meist leicht lésliche 
Salze von der allgemeinen Formel 


3MO.P,0,.18WO, +- aq, 


welche bei Farblosigkeit der Basis stets gelb gefirbt sind. 

Die Salze werden leicht erhalten durch Zusatz der betreffenden 
Chloride oder Nitrate zu konzentrierten Lésungen der Siiure und 
Krystallisieren. 

Das normale Baryum-Salz ist ziemlich schwer léslich und 
bildet kleine, hellgelbe, atlasglinzende Blattchen, welche auf Zusatz 
einer kalt gesiittigten Chlorbaryum-Lésung zur konzentrierten Lésung 
der Siure langsam, aber ziemlich vollstindig auskrystallisieren. 

Das normale Natrium-Salz ist bemerkenswert, weil es von 
Lerort,' der es nach im wesentlichen gleicher Methode erhielt. 
wie ich, fiir eine bisher unbekannte isomere Modifikation der Meta- 
wolframsiure gehalten worden ist. 


' Levort, Ann. chim. phys. {5|, 26, 200; Compt. rend. 92, 1461. 
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Es krystallisiert aus, wenn die nach dem Kochen gelb gewordene 
Mischung von Natriumwolframat und iiberschiissiger Phosphorsiure 
stark eingedampft wird. Rein erhilt man es am besten durch 
Umsetzung des Baryum-Salzes mit Natriumsulphat. Es bildet leicht 
lésliche, gliinzende, zitrongelbe, sechsseitige Tafeln, welche der freien 
Siure gleichen. 

Das normale Kalium-Salz, aus der Siure mit KC] eefiillt, 
bildet ziemlich leicht lésliche, durchsichtige, zitrongelbe, trikline 
Prismen. 

Das normale Ammonium-Salz, dessen Darstellung oben be- 
schrieben ist, bildet prachtvoll ausgebildete, prismatische, trikline 
Krystalle, welche mit dem Ka-Salz isomorph sind; beide Salze ver- 
wittern an trockener Luft und firben sich infolge von Lichteinwirkung 
durch partielle Reduktion griinlich. Das NH,-Salz ist leichter léslich, 
wie das K-Salz. 

Das normale Silbersalz, durch Sittigen der Siure mit 
Silberkarbonat erhalten, ist ebenfalls mit dem K-Salz isomorph und 
in Wasser leicht ldslich. 

Die Salze von Mg, Ca, Sr, Mn, Zn, Cd, Co, Ni, Cu, Pb, Fe, Al 
und Cr sind ausnahmslos in Wasser leicht lésliche, gut und meistens 
in sechsseitigen Tafeln krystallisierende Verbindungen, dagegen ist das 

Mercuro-Salz in Wasser sehr schwer lislich und fallt auf 
Zusatz von Mercuronitrat aus nicht zu verdiinnter Lésung der Siiure 
und ihrer tibrigen Salze als braungelbes krystallinisches Pulver aus. 

Alkaloide und andere stickstoffhaltige organische Basen werden 
durch die Siure in Gestalt gelb gefirbter Niederschlige gefillt. 

Wihrend die Phosphorluteowolframsaure und ihre Salze durch 
iiberschiissige starke Siiuren nicht zersetzt werden, bewirkt der 
geringste Uberschufs einer starken Base, genau wie bei der Phos- 
phorduodeciwolframsiiure, Spaltung des Molekiils, indem neue Reihen 
gebildet werden, welche jedoch von den Spaltungsprodukten der 
letzteren Siiure ganz verschieden sind. 

Die Untersuchung des Zersetzungs-Vorgangs ist noch nicht 
beendet, da-es trotz der Resultate meiner friiheren Versuche’ noch 
nicht sicher ist, ob die 1. c. beschriebene farblose Salzreihe, welche 
damals als Derivate der Hydrophosphorluteowolframsiure aufgefafst 
worden ist, sich nicht dennoch von einer neuen Siiure von etwas 
anderem Verhiltnis der Wolframsiiure zur Phosphorsiiure ableitet. 


’ Kenrmany, Ber. 20, 1805. 
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Nach der Aufklarung des Spaltungs-Vorgangs der Phosphorduo- 
deciwolframsiure' mufs letztere Méglichkeit fiir wahrscheinlich gelten, 
weil ein geringer Unterschied des Verhiltnisses der WO, zur P,O,; 
in der gelben und in der daraus durch Einwirkung starker Basen ge- 
bildeten farblosen Salzreihe, infolge von unzureichender Ausbildung 
der benutzten analytischen Methoden, sehr wohl der Wahrnehmung 
entgangen sein kann. Mit einer Wiederholung der betreffenden 
Versuche bin ich beschiiftigt. 

Die vorstehend mitgeteilten Resultate meiner Untersuchung der 
Phosphorluteowolframsiure befinden sich in Widerspruch zu einer 
1882 erschienenen Arbeit von Jutes Lerorr.? 

Dieser Forscher glaubt, gefunden zu haben, dafs durch Einkochen 
von Natriumwolframat mit iiberschiissiger Phosphorsiure oder Arsen- 
siiure ein und dieselbe Verbindung entstehe, welche er fiir eine 
besondere Modifikation der Metawolframsiure halt. In der mit 
Arsensiiure dargestellten Verbindung konnte er Arsen nur in Spuren 
nachweisen, als er die Krystalle mit Zink und Schwefelsiiure be- 
handelte und die zur Absorption und Oxydation etwa entwickelten 
Arsenwasserstoffs vorgelegte Salpetersiiure mit Uranacetat auf Arsen- 
siure priifte. Das Chinin-Salz seiner Siiure gab, auf dieselbe Weise 
behandelt, nicht einmal Spuren von As. Die mit Phosphorsiiure er- 
haltenen Krystalle hat er nicht einmal analysiert, weil er, durch die 
allerdings sehr iibereinstimmenden Eigenschaften beider Verbindungen 
getiuscht, eine Verschiedenheit fiir ausgeschlossen hielt. Endlich 
hat er in keinem seiner beiden Priiparate den Na-Gehalt bemerkt. 
Ich habe Lerorts Versuche wiederholt und gefunden, dafs seine 
Resultate ungenau und die daraus gezogenen Schliisse hinfillig sind, 
denn ,erstens sind die mit Arsensiiure und Phosphorsiiure nach 
seiner Methode erhaltenen gelben, leicht léslichen Krystalle keine 
Siiure, sondern Na-Salze; zweitens sind sie nicht identisch, und 
drittens keine isomere Metawolframsiiure, sondern die normalen 
Na-Salze zweier allerdings ihnlicher und analog konstituierter 
Phosphor- resp Arsen-Wolframsiiuren, welche ich beide*® beschrieben 
habe. 

Die von Lerorr mit Phosphorsiiure erhalte Verbindung ist das 
weiter oben beschriebene Salz 3Na,0.P,0,.18WO, +-aq. In dem 


Kenrmann und Ber. 24, 2326. 
* Levort, Ann. chim. phys. (5), 25, 200; Compt. rend. 92, 1461. 
* Keurmany, Lieb. Ann. 245, 45; Ber. 20, 1805. 
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mit Arsensiure dargestellten Salze 3Na,0.As,O,.18WO, aq hiitte 
Lerort das As entdeckt, wenn er es mit Natriumkarbonat geschmolzen 
und die wisserige Lésung mit Salmiak und Magnesiamixtur gepriift 
hatte. Die ,Metaluteowolframsiiure* Lerorrs ist demnach aus der 
Litteratur zu streichen. 


III. Phosphorwolframséure mit 22 W-Atomen. 
7H,O.P,0,.22WO, aq. 


Diese Siiure ist bisher im freien Zustande nicht bekannt, wohl 
aber eine gut untersuchte, wohl charakterisierte Salzreihe der Forme! 
7MO.P,O, .22WO, -+- aq.’ 

Diese Salze werden als Spaltungsprodukte der Phosphorduodeci- 
wolframate erhalten, wenn letztere mit einer grifseren Menge einer 
starken Basis behandelt werden, als dem Siittigungsvermégen der 
Duodecisiure entspricht. 

Das Baryum-Salz 7BaO.P,0,.22W0, +- aq entsteht, wenn 
eine siedende konzentrierte Auflésung des Salzes 3Ba0.P,0,.24WO, 
-+- aq so lange mit pulverigem BaCO, versetzt wird, als sich dieses 
unter Aufbrausen klar auflist. Wiihrend des Erkaltens der nétigen- 
falls filtrierten Auflésung krystallisiert das Salz in stark lichtbrechen- 
den, milchweifsen, grofsen, aus oktaedrischen Krystallen zusammen- 
gesetzten spiefsigen Aggregaten fast vollstiindig aus. Es ist in 
kaltem Wasser wenig, in heifsem leicht léslich. Versetzt man seine 
heifse Lésung mit Silbernitrat, so krystallisiert ein 

Baryum-Silber-Doppelsalz der Formel 3Ba0 .4Ag,0.P,0, 
22WO, +- aq in hellgelben, gliinzenden, in Wasser sehr schwer 
léslichen Krystallen. 

Das Kalium-Salz 7K,0.P,0,22WO, -+ aq erhilt man durch 
Zusatz einer verdiinnten Lésung von K,CO, zu einer kochenden 
Suspension des Salzes 3K,0.P,0,.24WO, +- aq, bis dieses nahezu 
gelist ist, und Eindampfen des Filtrats zu geeigneter Konzentration 
in grofsen, farblosen, leicht léslichen, luftbestiindigen Rhomben- 
oktaedern, welche oft rosettenférmig angeordnet sind. Auf Zusatz 
von ldéslichen Metallsalzen zur konzentrierten Liésung des Kalium- 
Salzes entstehen verschiedene Doppelsalze, welche meist gut kry- 
stallisieren, aber beziiglich des molekularen Verhiiltnisses der 


Kenrmann und Ber. 24, 2326; 25, 1966. 
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vorhandenen Basen nicht konstant zusammengesetzt sind. Ihre all- 


gemeine Formel ist: 7—xK,O +- xRO + P,O,.22WO, +- aq. 

Die gut krystallisierenden Salze 7MO.P,0,.22WO, +- aq lassen 
sich aus reinem und auch aus essigsiiurehaltigem Wasser ohne 
Zersetzung umkrystallisieren, werden aber durch Aikalien und Mineral- 
siiuren leicht unter Spaltung ihres Molekils und Bildung neuer 
Salzreihen zerlegt. Die Lésungen der hierher gehérigen Salze starker 
Basen reagieren auf Lackmus neutral, wihrend die normalen 
Phosphorduodeciwolframate und Phosphorluteowolframate Lackmus 
deutlich réten. 


IV. Phosphorwolframsaéure mit 21 W-Atomen.' 
3H,0.P,0,.21 WO, +- aq. 


Die Zerlegung der Salze TRO.P,O,.22WO, + aq durch Mineral- 
siiuren erfolgt in der Weise, dafs sich phosphorduodeciwolframsaures 
Salz und Salze einer neuen, in freiem Zustande sehr bestindigen, 
leicht léslichen Siure bilden, deren Zusammensetzung der obigen 
Formel entspricht. 

Zur Darstellung dieser Siiure geht man zweckmiifsig von ihrem 
normalen Kaliumsalz aus, welches folgendermafsen erhalten wird: 

Die siedende konzentrierte Lésung des Salzes 7K,0.P,O, .22WO, 
+-aq wird tropfenweise unter Umschiitteln mit verdiinnter Salzsiure 
versetzt, bis hierbei kein unléslicher weifser Niederschlag mehr aus- 
fillt und die Fliissigkeit stark sauer reagiert. Das Filtrat vom 
Kaliumphosphorduodeciwolframat scheidet auf Zusatz von gepulvertem 
KCl einen krystallinischen Niederschlag aus, welcher abgesaugt und 
aus wenig lauwarmem, mit 2 Tropfen Salzsiivre versetztem Wasser 
umkrystallisiert wird. Nach dem Erkalten des Filtrats erhilt man 
stark glinzende, farblose, sechsseitige Siiulen von ahnlicher Form 
wie Bergkrystall, welche in kaltem Wasser leicht léslich sind. Diese 
Lésung zersetzt sich beim Kochen teilweise, unter Ausscheidung 
eines weifsen Niederschlags. 

Das normale Ammonium-Salz 3(NH,),0.P,0,.21WO, +- aq 
fillt auf Zusatz einer gesiittigten Salmiaklisung zur Loésung des 
Kalium-Salzes fast vollstiindig in Gestalt kleiner prismatischer Kry- 
stalle aus. Um es frei von K zu erhalten, mufs man die Fiillung 
wiederholt in lauwarmer verdiinnter Salzsiure lésen und wieder mit 


'‘ Kenrmann und FremKer, Ber. 24, 2326; 25, 1966. Siehe auch M. 
Freinket, Inaugural-Dissertation, Basel 1892. 
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Salmiak fallen. Nach 4maliger Wiederholung dieser Operation 
krystallisiert man das durch Waschen mit wenig Wasser vom an- 
hingenden Salmiak befreite Salz aus wenig warmem, mit etwas 
Salzsiure versetzten Wasser um. Bei langsamem Erkalten erhiilt 
man hiibsche sechsseitige Prismen, welche dem K-Salz gleichen, 
aber in kaltem Wasser ziemlich schwer lislich sind und sich beim 
Kochen mit Wasser wie das K-Salz zersetzen. 

Behandelt man dieses Ammonsalz nach der fiir die Darstellung 
der Phosphorluteowolframsiure weiter oben angegebenen Methode 
mit K6énigswasser, so scheidet die bis zur Krystallhaut eingedampfte 
Fliissigkeit aufserst leicht lésliche, durchsichtige, farblose, vierseitige 
Prismen der Siure 3H,O.P,0,.21W0O, ab, deren Lésung sich ohne 
Zersetzung kochen lifst, wihrend die Salze hierbei geringe Zer- 
setzung erleiden. 

Das normale Silbersalz erhalt man durch Zusatz von Silber- 
nitrat zur kalten konzentrierten Lésung der freien Siiure in leicht 
lésHichen, sechsseitigen Siiulen vom Aussehen des Kalium-Salzes. 
Auch die Lésung dieses Salzes zersetzt sich beim Kochen teilweise 
unter Ausscheidung eines weifsen, unléslichen Niederschlags. 


V. Phosphorwolframséure mit 7 W-Atomen.' 


Auch von dieser Siure sind bisher, wie von der Siiure mit 22 
W-Atomen, nur eine Reihe gut krystallisierter Salze der allge- 
meinen Formel 


3MO.P,O, . TWO, +- aq 
bekannt, obwohl es nicht ausgeschlossen ist, dafs die Abscheidung 
der Siure noch gelingt. 

Das normale Natriumsalz 3Na,0.P,0,.7WO, +- aq_ wird 
erhalten, wenn man eine méglichst gesittigte Lisung von Na,WO, 
in Wasser, in der Kilte mit wisseriger Phosphorsiiure bis zum 
Eintritt deutlich saurer Reaktion versetzt und die sirupdicke, stark 
siifs und zugleich unangenehm metallisch schmeckende Fliissigkeit 
monatelang bei gewéhnlicher Temperatur stehen liifst. Nach einigen 
Wochen beginnt die Ausscheidung grofser, gut ausgebildeter, voll- 
kommen durchsichtiger, rhombischer Prismen mit Domenflichen, 
welche in der Fliissigkeit langsam wachsen. Wenn deren Quantitit 


Kenromann, Unverdéffentlichte Beobachtungen. Diese Salzreihe ist hier nur 
der Vollstindigkeit halber aufgefiihrt. Die Einzelheiten der noch nicht beendigten 
Untersuchung derselben werden in einer spiteren Abhandlung mitgeteilt werden. 
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nicht mehr zunimmt, saugt man ab, lést die Krystalle in ganz wemg 
lauwarmem Wasser und leitet in dem erkalteten Filtrat die Kry- 
stallisation durch Zusatz eines Krystallsplitters desselben Salzes ein. 
Die nach 24 Stunden abgeschiedenen Krystalle lést man nochmals 
in wenig lauwarmem Wasser, versetzt die Lésung mit Alkohol bis 
zur beginnenden Triibung und liifst abermals krystallisieren. Nach 
dem Absaugen und Waschen mit 50°/o Alkohol ist das Salz rein. 

Das normale Ammoniumsalz erhalt man aus dem Na-Salz 
durch wiederholtes Fiillen mit Salmiaklésung in der Kilte. Das 
Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loéslich, aber ohne Zer- 
setzung; beim Kochen damit geht Ammoniak weg, und die Verbindung 
wird zerstért. Es krystallisiert auf Zusatz von wenig Alkohol zur bei 
20-—30°/o gesiittigten Lésung in stark lichtbrechenden, durchsichtigen, 
wiirfelférmigen Krystallen, welche von kaltem Wasser nur schwer 
benetzt werden. 

Mit Chlorbaryum geben die beiden beschriebenen Salze einen, 
im Uberschufs des Fillungsmittels unléslichen, anfangs flockigen, 
bald pulverig krystallinisch werdenden Niederschlag. 

Chlorcalcium erzeugt erst nach liingerer Zeit eine schwer lésliche 
krystallinische Ausscheidung, welche aus Calcium-Alkalimetall-Doppel- 
salz besteht. 

Silbernitrat im Uberschufs fillt das Silbersalz in Gestalt eines 
voluminésen weifsen, in Wasser fast unldslichen Niederschlags, 
welcher sich im Uberschufs des Natrium- und Ammonium-Salzes leicht 
unter Bildung von Doppelsalzen list. Ein Versuch, aus dem Silber- 
salz die Siure abzuscheiden, hat nicht zum Ziele gefiihrt, weil sich 
die erhaltene Lésung beim Verdunsten zersetzte. 


VI. Salzreihen noch unbekannter Zusammensetzung.' 


Aufser den bisher beschriebenen, mehr oder weniger gut unter- 
suchten Salzreihen habe ich noch eine ganze Anzahl dargestellt und, 
soweit angiingig, durch ihre Eigenschaften als chemische Individuen 
charakterisiert. Es sollen hier diejenigen davon, deren Individualitat 
festzustehen scheint, der Reihe nach unter a, b, ¢ u. s. w. kurz beschrie- 
ben werden, wihrend einige andere, von deren Existenz kaum mehr 
als Andeutungen vorhanden sind, hier iibergangen werden miissen. 

Die unter a bis d inklusive beschriebenen Salzreihen stehen in 
genetischem Zusammenhang, ebenso e und f unter sich. 


* Kenrmany, Unverdffentlichte Beobachtungen. 
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Salzreihe a. 


Das Natrium-Salz bildet sich durch Einwirkung iiberschiissiger 
Essigsiure auf ein Gemisch gleicher Molekiile Na,WO, und Natrium- 
phosphat. Die stark eingedampfte Lésung scheidet das Salz beim 
Erkalten in harten kérnigen Krystallkrusten aus, welche in kaltem 
Wasser schwer, in heifsem leicht léslich sind. 

Chlorkalium fallt aus seiner Lésung ein schwer lisliches, kérnig 
krystallinisches Kalium-Salz; Chlorbaryum liefert mit den Liésungen 
der Alkali-Salze einen in Wasser ganz unléslichen Niederschlag. 

Die Salze dieser Reihe werden sowohl durch Mineral-Siuren, 
wie durch iitzende Alkalien, nicht aber durch Karbonate zerlegt; 
durch Alkalien findet direkte Spaltung in Wolframat und Phosphat 
statt, wiihrend Siuren zuniichst die Salze der Reihe b liefern. 


Salzreihe b. 


Suspendiert man das Kalium-Salz der Reihe a in wenig kaltem 
Wasser und fiigt unter Umriihren tropfenweise verdiinnte Schwefel- 
siiure hinzu, bis es sich gerade gelést hat, so scheidet die Fliissig- 
keit wihrend des Verdunstens iiber konzentrierter Schwefelsiiure 
grofse, farblose, in Wasser leicht lésliche Krystalle aus, welche an 
der Luft unter Verlust von Krystallwasser verwittern und sich 
beim Umkrystallisieren leicht, teilweise unter Abscheidung eines 
weifsen Pulvers, zersetzen. Die Lésung dieses Kalium-Salzes reagiert 
schwach sauer auf Lackmus und giebt mit gesittigter Chlorbaryum- 
Lésung keine Ausscheidung. 


Salzreihe ec. 


Versetzt man eine kochende konzentrierte Lésung des K-Salzes 
b mit Salzsiiure oder Phosphorsiiure bis zur stark sauren Reaktion, 
so entsteht ein geringer weifser Niederschlag von phosphorduodeci- 
wolframsaurem Kalium, und das Filtrat scheidet auf Zusatz von 
festem Chlorkalium ein leicht lésliches, in sechsseitigen gliinzenden 
Siulen krystallisierendes Kaliumsalz aus, welches wohl mit dem 
K-Salze der unter IV beschriebenen Siure identisch ist. 


Salzreihe d. 


Versetzt man eine kalte konzentrierte Lisung des K-Salzes b 
mit einer Lésung von Kaliumacetat, so entsteht eine Tribung, 
und bald krystallisiert ein ziemlich schwer lésliches Kalium-Salz in 
stark glinzenden dreiseitigen Pyramiden aus. Dasselbe wird durch 
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wenig kalte, verdiinnte Salzsiiure wieder in das K-Salz b zuriick- 
verwandelt. Wahrscheinlich ist Salz b ein saures und Salz d ein 
normales Salz derselben Siure. 


Salzreihe e. 


Bei der Darstellung des normalen Ammonium-Salzes der unter II 
beschriebenen Phosphorluteowolframsiure entsteht, wie 1. c. bereits 
erwihnt ist, in geringer Menge als Nebenprodukt ein gut krystalli- 
sierendes, hellgelbe, schwer lésliche, tannenzweigartig gruppierte 
Niidelchen bildendes Ammonium-Salz, welches sich unzersetzt aus 
siedendem Wasser umkrystallisieren lifst. Die diesem Salze zu 
Grunde liegende Siiure scheint, wie vorliufige Versuche ergeben, in 
freiem Zustande existenzfiihig zu sein. 


Salzreihe f. 


Versetzt man eine siedende konzentrierte Lésung von phosphor- 
luteowolframsaurem Kalium so lange tropfenweise mit einer ver- 
diinnten Kaliumkarbonat-Lésung, bis eben Entfirbung eingetreten ist, 
und lifst erkalten, so krystallisieren kleine, weifse, kérnige, in kaltem 
Wasser schwer loésliche, atlasgliinzende Krystalle. Ihre wiisserige 
Lésung giebt mit Baryum-, Blei- und Silbernitrat in Wasser fast 
unlésliche Niederschlige, welche sich mit dem Kalium-Salz zu 
leicht léslichen krystallisierbaren Doppelsalzen vereinigen kénnen. 

Das Ammonium-Salz gleicht dem Kalium-Salz, ist etwas 
leichter léslich und wird aus phosphorluteowolframsaurem Ammonium 
und Ammoniak erhalten. 

Die Saize der Reihe f werden durch iiberschiissige starke 
Basen in Wolframat und Phosphat gespalten, durch starke Siuren 
in der Weise veriindert, dafs als hauptsiichliche Spaltungsprodukte 
Salze der Phosphorluteowolframsiure neben geringen Mengen anderer 
Salzreihen entstehen. Durch diese Eigenschaft unterscheiden sich 
die Salze der f-Reihe scharf von allen iibrigen in dieser Abhandlung 
beschriebenen Salzreihen. 

Die friher’ mit unzureichenden Mitteln ausgefiihrte Analyse 
einiger dieser Salze hat zur allgemeinen Formel 

5RO. PLO; .16WO, +- aq 
gefiihrt. Wie indessen schon unter II ausgefiihrt wurde, ist diese 
Formel noch nicht als sicher zu betrachten, und das Resultat einer 
Revision bleibt daher abzuwarten. 


' Ber. 20, 1805. 
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Salzreihe f. 
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leicht léslichen krystallisierbaren Doppelsalzen vereinigen kénnen. 

Das Ammonium-Salz gleicht dem Kalium-Salz, ist etwas 
leichter léslich und wird aus phosphorluteowolframsaurem Ammonium 
und Ammoniak erhalten. 

Die Saize der Reihe f werden durch iiberschiissige starke 
Basen in Wolframat und Phosphat gespalten, durch starke Siuren 
in der Weise veriindert, dafs als hauptsiichliche Spaltungsprodukte 
Salze der Phosphorluteowolframsiure neben geringen Mengen anderer 
Salzreihen entstehen. Durch diese Eigenschaft unterscheiden sich 
die Salze der f-Reihe scharf von allen iibrigen in dieser Abhandlung 
beschriebenen Salzreihen. 

Die friher’ mit unzureichenden Mitteln ausgefiihrte Analyse 
einiger dieser Salze hat zur allgemeinen Formel 

5RO. PLO; .16WO, +- aq 
gefiihrt. Wie indessen schon unter II ausgefiihrt wurde, ist diese 
Formel noch nicht als sicher zu betrachten, und das Resultat einer 
Revision bleibt daher abzuwarten. 


' Ber. 20, 1805. 
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Zusammenfassung. 


Man kann die in der vorstehend gegebenen Ubersicht nieder- 
gelegten bisherigen Ergebnisse meiner Untersuchung der komplexen 
Phosphorwolframsiiuren folgendermafsen aussprechen : 

Beim Zusammenbringen wolframsaurer Salze mit Phosphorsiure 
oder Phosphaten unter verschiedenen Versuchsbedingungen findet 
die Bildung einer ganzen Anzahl aus Wolframsiiure, Phosphorsiivre 
und Basis bestehender, verwickelt zusammengesetzter, meist wasser- 
haltiger Salze statt, deren zugehérige Siure sich in vielen Fallen in 
freiem Zustande erhalten list, wihrend andere Salze nur als solche 
bestiindig sind. 

Unterwirft man die so erhaltenen Saizreihen unter verschiedenen 
Umstinden der Einwirkung saurer oder alkalischer Reagentien, so 
entstehen daraus durch Spaltungen der Molekiile neue Salzreihen, 
welche ihrerseits durch die gleichen Mittel weitern Spaltungen unter- 
liegen kénnen. Die Zahl der so bereits dargestellten und darstell- 
baren Verbindungen ist sehr grofs, und es lifst sich vorderhand 
kein Ende davon absehen; jedoch darf man bestimmt aussprechen, 
dafs es trotz der grofsen Schwierigkeiten, welche die Analysen 
bieten, allein durch ein eindringendes qualitatives und 
quantitatives Studium der Spaltungsvorgiinge méglich ist, 
einen Einblick in die Konstitution der riitselhaften komplexen Siiuren 
zu erhalten. 

Aus diesem Grunde miissen Versuche, auf Grund des bis heute 
festgestellten Beobachtungsmaterials Strukturformeln aufzustellen, als 
verfriiht bezeichnet werden. Es ist daher iiberfliissig, auf die 
besonders von Gipss und KueEr aufgestellten Hypothesen an dieser 
Stelle einzugehen.' Von den bisherigen Annahmen ist in der That 
keine im stande, auch nur die hauptsichlichsten Thatsachen mit den 
vorgeschlagenen Formeln befriedigend zum Ausdruck zu _bringen. 
Die Lésung dieser Aufgabe bleibt der Zukunft vorbehalten. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der kénigl. techn. Hochschule. 


‘ Auch die sehr beachtenswerten Erklirungsversuche Biomstranps (diese 
Zeitschr. 1, 10—50) reichen nicht aus. 
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Uber Trihalogenverbindungen des Rubidiums und Kaliums 


H. L. und H. L. WHeEewer, 
nebst ihrer Krystallographie, 
von 
S. L. PEnFrep.' 

Mit 10 Figuren im Text. 

Die Entdeckung einer Reihe von Trihalogenverbindungen des 
Casiums* hat uns veranlafst, auch die analogen Salze des Rubidiums 
und Kaliums zu untersuchen. Die folgende Tabelle enthalt eine 
Liste derjenigen Kérper, welche wir neu darstellen konnten, und 
aufserdem die Cisiumreihe zur Vergleichung. Die Verbindung, 
KJ.J,, war schon friiher von Jonnson® erhalten worden. 


CsJ.J, RbJ. J, KJ.J, 
CsBr. J, 

CsBr. BrJ RbBr . BrJ KBr . BrJ 
CsCl. BrJ RbCl. BrJ 

CsCl. ClJ RbC1. KCI. ClJ 
CsBr. Br, RbBr. Br, 

CsCl. Br, RbCI.Br, 

CsCl. C1Br RbC1. ClBr 


Es ist zu bemerken, dafs in der Rubidiumreihe nur ein Glied 
fehit, mit welchem sie eben so vollstindig wiire als wie die Cisium- 
reihe. Wir haben wiederholt versucht, diesen Kérper, RbBr.J,, zu 
gewinnen, indem wir alkoholische Lésungen von verschiedener Stiirke 
und grofser Konzentration bei niedriger Temperatur benutzten, aber 
ohne Erfolg. Das Fehlschlagen einer Darstellung dieser Verbindung 
steht ohne Zweifel im Zusammenhang mit der verhiltnismifsig ge- 
ringeren Bestindigkeit der Kérper der Rubidiumreihe. Wir haben 
auch Versuche ausgefiihrt, RbCl.J, und RbC1.Cl, zu erhalten, deren 
entsprechende Glieder der Ciisiumreihe friiher nicht dargestellt 
werden konnten, jedoch blieben, wie vorauszusehen, diese Bemihungen 
giinzlich erfolglos. 


‘ Ins Deutsche tibertragen von F. W. Scamipr. Gleichzeitig veréffentlicht 
im Amer. Journ. of sc. 

* Uber eine Reihe von Trihalogenverbindungen des Casiums von H. L. Wetts 
mit Einschlufs ihrer krystallographischen Eigenschaften von S. L. Penrieip 
diese Zeitschr. 1, 85. 

> Chem. Soc. Journ. (1877), 249. 
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In der Kaliumreihe liefsen sich nur diejenigen Verbindungen 
fassen, welche den bestindigeren Ciisium- und Rubidiumhalogeniden 
korrespondieren. Sie zeigen, im Vergleich zu den Rubidiumverbin- 
dungen, eine starke Abnahme der Bestiindigkeit. Es konnte bei 
sehr niederer Temperatur ein Produkt erhalten werden, welchem 
wahrscheinlich die Zusammensetzung, KBr.Br,, zukommt; aber die 
Analyse lieferte keine befriedigenden Resultate. 

Ebenso versuchten wir eine Anzahl von Natrium- und Lithium. 
trihalogeniden darzustellen. Es ist zwar kein Zweifel, dafs ihrer 
einige existieren, aber sie sind so aufserordentlich leicht lislich und 
unbestindig, dafs wir die Arbeit in dieser Hinsicht nicht weiter 
verfolgen werden. 


Darstellungsmethoden. 


Die Rubidium- und Kaliumverbindungen stellt man, analog den- 
jenigen der Ciisiumreihe, dar durch Auflésen des normalen Hologe- 
nides mit dem resp. den gewiinschten Halogenen in Wasser unter 
Erwirmen und Abkiihlen bis zur Kyrstallisation. Da die Glieder 
der Rubidiumreihe ziemlich leicht léslich sind, so erfordern sie 
behufs ihrer Gewinnnung sehr konzentrierte Lésungen. 

Fiir die noch leichter léslichen Kaliumverbindungen ist der 
héchst mégliche Grad der Konzentration notwendig; im allgemeinen 
erhilt man sie am bequemsten durch linger andauerndes starkes 
Abkihlen ihrer Lésungen, wobei manchmal die Verdunstung im 
Exsiceator zu Hiilfe genommen werden muls. 


Farbe der Verbindungen. 


Die Farbe der Rubidium- und Kaliumtrihalogenide ist sehr 
iihnlich jener der entsprechenden Glieder der Cisiumreihe, aber sie 
erscheint gewohnlich etwas dunkler, da diese Trihalogenide meistens 
gréfsere Krystalle bilden. Letztere variieren in der Farbe von 
glinzendem Schwarz bei RbJ.J, und KJ.J, zu verschiedenen 
Schattierungen des gelblich Rot und Orange bis lichtem Gelb des 
Kérpers RbC1].ClBr. 

In allen Verbindungen, die wir dargestellt haben, wird die 
Farbe heller mit der Abnahme der Summe der Atomgewichte der 
drei Halogenatome. 


Bestindigkeit an der Luft. 


Es wurde experimentell nachgewiesen, dafs die Kaliumtriha- 
logenide an der Luft viel weniger bestiindig sind als die korrespon- 
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dierenden Rubidiumverbindungen, wihrend diese wieder eine gerin- 
gere Bestindigkeit als die Glieder der Cisiumreihe zeigen. Die 
gleiche relative Bestindigkeit der drei Reihen findet ihren Ausdruck 
in den Temperaturen, bei welchen die einzelnen Glieder vollstindig 
durch rasches Erhitzen zersetzt werden, wie folgt: 


Approximative Temperatur des Weifswerdens. 


CsJ . J, 330° RbJ . J, 270° KJ.J, 225° 
CsBr. BrJ 320° RbBr. BrJ 265° KBr.BrJ 180° 
CsCl . 290° RbC!. ClJ 265° KC], ClJ 215° 
CsCl. RrJ 290° RbCl. BrJ 200° 
CsBr. Br, 160° RbBr . Br, 140° 
CsCl .ClBr 150° RbCl . CIBr 110° 
CsCl. Br, 150° RbCl. Br, 80° 

Schmelzbarkeit. 


Die Schmelzpunkte der analogen Verbindungen nehmen ab vom 
Cisium zum Kalium. In der offenen Kapillare schmilzt RbJ.J, bei 
194° und RbC1.ClJ bei 208°, alle anderen Rubidiumverbindungen da- 
gegen werden, ohne zu schmelzen, weifs. Die Kaliumverbindungen 
geben genau denselben Schmelzpunkt, sowohl in offener als auch ge- 
schlossener Kapillare. Die folgende Tabelle enthilt die approxima- 
tiven Schmelzpunkte (in geschlossenem Rohr): 


CsJ .J, 201° —208° RbJ. J, 190° KJ.J, 38°" 
CsBr. BsJ 243°—2488 RbBr. BrJ 225° KBr. BrJ 60° 
CsCl. ClJ 225°—230° RbCl. ClJ 180°—200° KC. Cl 60° 


CsCl. BrJ 225°—235° 
CsBr. Br, 180° 
CsCl. 205° 


RbCl. BrJ 205° 
RbBr. Br, wird weifs 
RbCl. CiBr wird weils 


CsCl, Br, 191° RbCl. Br, 76° ? 


Verhalten gegen Lésungsmittel. 


Die aufserordentliche Léslichkeit der Rubidium- und Kalium- 
trihalogonide in Wasser ist bereits erwihnt worden, und man hatte 
darauf hingewiesen, dafs die Glieder der Kaliumreihe am leichtesten 
lislich sind. Die jodhaltigen Rubidiumverbindungen kénnen ohne 
Schwierigkeit aus Wasser umkrystallisiert werden. Diese vier 


* Jounsow giebt (1. c.) 45° fiir den Schmelzpunkt dieser Verbindung an. 
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Rubidium und Jod enthaltenden Kérper zeigen geniigende Bestindig- 
keit, um in Alkohol aufléslich zu sein, waihrend die andern 
Rubidiumverbindungen, wie auch alle Kaliumverbindungen, von 
Alkohol mehr oder weniger rasch unter Abscheidung der normalen 
Halogenide zersetzt werden. Ather zerlegt alle die Rubidium- 
und Kaliumverbindungen, wobei die normalen Halogenide ungelist 
bleiben. 


Krystallographische Eigenschaften. 


Die Rubidiumtrihalogenide  krystallisieren im  rhombischen 
System und sind isomorph mit den entsprechenden Cisiumverbin- 
dungen, mit welchen sie eine ausgesprochene Ahnlichkeit sowohl 
im Krystallhabitus als auch den Axenverhiiltnissen zeigen. 

Die beobachteten Formen sind: 


a, 100, i+ d, O11, 1-4 
b, 010, f, 021, 2% 
c, 001, 0 102, 
m, 110, I p, 111, 1. 


Mit Ausnahme der Pyramide p, welche, klein ausgebildet, nur 
an RbJ.J, auftritt, sind das dieselben Flichen, welche auch die 
Casiumtrihalogenide aufweisen ; es fand sich dagegen das Brachydoma g, 
012,/2-t, das nur bei CsJ.J, vorkommt, an keinen der Rubidium- 
trihalogenide. 

Von den drei untersuchten Kaliumverbindungen war nur eine, 
KBr. BrJ, rhombisch, gleich den Kérpern der Ciisium- und Rubidium- 
reihe. Die andern, KJ.J, und KCI.ClJ., krystallisieren monoklin, 
aber sie lassen sich auf Axenverhiltnisse beziehen, die jenen der 
rhombischen Reihe ahnlich sind. 

Die Spaltbarkeit der Rubidiumtrihalogenide ist vollkommen 
parallel c, weniger vollkommen parallel a; beide sind schwierig aus- 
zufiihren wegen der Sprédigkeit der Krystalle, welche gewoéhnlich 
mit spiralformigem Bruch zersplittern. Die Kaliumtrihalogenide sind 
aufserordentlich spréde; eine Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
Die optischen Eigenschaften konnten infolge der Schwierigkeit, orien- 
tierte Spaltflichen herzustellen, nicht untersucht werden. 

In der folgenden Tabelle haben wir die Axenverhiiltnisse aller 
Alkalitrihalogenide nach demselben Prinzip wie in der Abhandlung 
iiber die Cisiumverbindungen zusammengestellt; die gewihlten 
Fundamentalwinkel sind durch ein Sternchen bezeichnet: 
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und Kaliumverbindungen, wobei die normalen Halogenide ungelist 
bleiben. 


Krystallographische Eigenschaften. 


Die Rubidiumtrihalogenide  krystallisieren im  rhombischen 
System und sind isomorph mit den entsprechenden Cisiumverbin- 
dungen, mit welchen sie eine ausgesprochene Ahnlichkeit sowohl 
im Krystallhabitus als auch den Axenverhiiltnissen zeigen. 

Die beobachteten Formen sind: 


a, 100, i+ d, O11, 1-4 
b, 010, f, 021, 2% 
c, 001, 0 102, 
m, 110, I p, 111, 1. 


Mit Ausnahme der Pyramide p, welche, klein ausgebildet, nur 
an RbJ.J, auftritt, sind das dieselben Flichen, welche auch die 
Casiumtrihalogenide aufweisen ; es fand sich dagegen das Brachydoma g, 
012,/2-t, das nur bei CsJ.J, vorkommt, an keinen der Rubidium- 
trihalogenide. 

Von den drei untersuchten Kaliumverbindungen war nur eine, 
KBr. BrJ, rhombisch, gleich den Kérpern der Ciisium- und Rubidium- 
reihe. Die andern, KJ.J, und KCI.ClJ., krystallisieren monoklin, 
aber sie lassen sich auf Axenverhiltnisse beziehen, die jenen der 
rhombischen Reihe ahnlich sind. 

Die Spaltbarkeit der Rubidiumtrihalogenide ist vollkommen 
parallel c, weniger vollkommen parallel a; beide sind schwierig aus- 
zufiihren wegen der Sprédigkeit der Krystalle, welche gewoéhnlich 
mit spiralformigem Bruch zersplittern. Die Kaliumtrihalogenide sind 
aufserordentlich spréde; eine Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
Die optischen Eigenschaften konnten infolge der Schwierigkeit, orien- 
tierte Spaltflichen herzustellen, nicht untersucht werden. 

In der folgenden Tabelle haben wir die Axenverhiiltnisse aller 
Alkalitrihalogenide nach demselben Prinzip wie in der Abhandlung 
iiber die Cisiumverbindungen zusammengestellt; die gewihlten 
Fundamentalwinkel sind durch ein Sternchen bezeichnet: 
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Jodhaltige Reihe. 


I, IL. 
a:b:e 
de 0.6824 : 1: 1.105) 1 : 1.4655 : 1.6196 
RbJ.J, 0.6858 : 1 : 1.1234 1 : 1.4582 : 1.6381 
|KJ.J, (0.7065: 1: — 1:1414: — 
Monoclin, a == 86° 474! a = 86° 474/ 
CsBr.J, 0.6916 : 1 : 1.1419 1: 1.4460 : 1.6511 
CsBr. BrJ 0.7203 : 1 : 1:1667 1 : 1.3882 : 1.6195 
RbBr. BrJ 0.7130 : 1 : 1.1640 1 : 1.4025 : 1.6325 
KBr . BrJ 0.7158 : 1 : 1.1691 1 : 1.3970 : 1.6333 
CsCl. BrJ 0.7230 : 1 . 1.1760 1 : 1.3831 : 1.6268 
RbC1. BrJ 0.7271 : 1 : 1.1745 1 : 1.3753 : 1.6153 
CsCl. ClJ 0.7373 : 1 : 1.1920 1 : 1.3563 : 1.6167 
RbCl. CIJ 0.7541 : 1 : 1.1963 1 : 1.38622 : 1.6296 
| Kel. ClJ {9.7335 : 1 : 1.2204 1 : 1.3633 : 1.6638 
\Monoklin « = 83° 20’ = 83° 20° 
Jodfreie Reihe 
f{ CsBr. Br, 0.6873 : 1: 1.0581 1 : 1.4550 : 1.5395 
\ RbBr. Br, 0.6952 : 1: 1.1139 1 : 1.4384 : 1.6023 
CsC!. Br, 0.699 :1: — 1:14380 : — 
0.70 :1: 1.1269 1:143 : 1.61 
f CsCl. CiBr 0.7168 : 1 : 1.1237 1 : 1.3917 : 1.5638 
RbCI.ClBr 0.7146 : 1: 1.1430 1 : 1.3994 : 1.5995 


O01 A011 102 ~ 102 


RbJ.J, *68° 53° *96° 39’ 78° 38° 

KJ. Je *70 34 

RbBr. BrJ 70 58 *"98 40. *78 27 
KJBr. BrJ 71 12 *98 55 78 28 
RbCI. BrJ 72 2 *99 104 *77 51 
RbC1. CLI 72 34 2100 13 *78 21 
KCI.ClJ 72 54 *79 
RbBr. Bre *69 37 *96 10 77 24 
RbC1. Br, *70 approx. *96 58 76 approx. 
RbC1. ClBr *97 38 *77 18 


Eine Vergleichung der Axenverhiltnisse der Trihalogenide zeigt, 
dafs der Ersatz von Ciisium durch Rubidium, und in einem Fall 
auch durch Kalium nur wenig oder keinen Einflufs auf die Form 
ausiibt, wiihrend bei zweien der Kalium-Verbindungen ein Wechsel 
in der Symmetrie jedoch ohne bedeutende Anderung der Axen statt- 
findet. Es leuchtet ein, dafs die Rubidium-Salze ebenso wie jene 
des Ciisiums in zwei symmetrische Reihen eingeordnet werden kénnen, 
nimlich in eine mit und eine andere ohne Jod, bei welchen das 


| 
Wats 
ae 
2 ae 
‘ 
My | 
¥ ror 
3 — 
te 
4 
oe 
J 
aos 
+ 
Tee. 
pot 
J 


— 


Jodhaltige Reihe. 


I, IL. 
a:b:e 
de 0.6824 : 1: 1.105) 1 : 1.4655 : 1.6196 
RbJ.J, 0.6858 : 1 : 1.1234 1 : 1.4582 : 1.6381 
|KJ.J, (0.7065: 1: — 1:1414: — 
Monoclin, a == 86° 474! a = 86° 474/ 
CsBr.J, 0.6916 : 1 : 1.1419 1: 1.4460 : 1.6511 
CsBr. BrJ 0.7203 : 1 : 1:1667 1 : 1.3882 : 1.6195 
RbBr. BrJ 0.7130 : 1 : 1.1640 1 : 1.4025 : 1.6325 
KBr . BrJ 0.7158 : 1 : 1.1691 1 : 1.3970 : 1.6333 
CsCl. BrJ 0.7230 : 1 . 1.1760 1 : 1.3831 : 1.6268 
RbC1. BrJ 0.7271 : 1 : 1.1745 1 : 1.3753 : 1.6153 
CsCl. ClJ 0.7373 : 1 : 1.1920 1 : 1.3563 : 1.6167 
RbCl. CIJ 0.7541 : 1 : 1.1963 1 : 1.38622 : 1.6296 
| Kel. ClJ {9.7335 : 1 : 1.2204 1 : 1.3633 : 1.6638 
\Monoklin « = 83° 20’ = 83° 20° 
Jodfreie Reihe 
f{ CsBr. Br, 0.6873 : 1: 1.0581 1 : 1.4550 : 1.5395 
\ RbBr. Br, 0.6952 : 1: 1.1139 1 : 1.4384 : 1.6023 
CsC!. Br, 0.699 :1: — 1:14380 : — 
0.70 :1: 1.1269 1:143 : 1.61 
f CsCl. CiBr 0.7168 : 1 : 1.1237 1 : 1.3917 : 1.5638 
RbCI.ClBr 0.7146 : 1: 1.1430 1 : 1.3994 : 1.5995 


O01 A011 102 ~ 102 


RbJ.J, *68° 53° *96° 39’ 78° 38° 

KJ. Je *70 34 

RbBr. BrJ 70 58 *"98 40. *78 27 
KJBr. BrJ 71 12 *98 55 78 28 
RbCI. BrJ 72 2 *99 104 *77 51 
RbC1. CLI 72 34 2100 13 *78 21 
KCI.ClJ 72 54 *79 
RbBr. Bre *69 37 *96 10 77 24 
RbC1. Br, *70 approx. *96 58 76 approx. 
RbC1. ClBr *97 38 *77 18 


Eine Vergleichung der Axenverhiltnisse der Trihalogenide zeigt, 
dafs der Ersatz von Ciisium durch Rubidium, und in einem Fall 
auch durch Kalium nur wenig oder keinen Einflufs auf die Form 
ausiibt, wiihrend bei zweien der Kalium-Verbindungen ein Wechsel 
in der Symmetrie jedoch ohne bedeutende Anderung der Axen statt- 
findet. Es leuchtet ein, dafs die Rubidium-Salze ebenso wie jene 
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Verhiltnis zweier Axen fast durchaus konstant bleibt, indem die 
dritte variabel ist, so dafs die Schliisse iiber die Konstitution der 
Ciasiumtrihalogenide, zu welchen wir in unserer vorigen Abhandlung 
gelangt sind, durch die Rubidium-Verbindungen bestiitigt werden. 

Die Trihalogenide des Rubidiums besitzen grofse Neigunge zu 
krystallieren, auch ist ihre Léslichkeit derart, dafs aus Lésungen 
von nicht tiber 550 ccm Volumen grofse, priichtige, manchmal centi- 
meterlange Krystalle leicht erhalten werden kénnen. Die Gréfse 
der Krystalle scheint 6fters nur von dem Volumen der Fliissigkeit und 
dem Rauminhalt des Krystallisier-Gefifses abzuhiingen. Oft sind die 
grofsen Krystalle komplex, wobei sie durch parallele Anlagerung 
kleinerer entstehen. Einige der Krystallisationen waren so schén, 
wie wir sie noch nie gesehen haben. 

Die jodhaltigen Rubidiumhalogenide wurden bei gewéhnlicher 
Temperatur gemessen, die jodfreien und die Kalium-Verbindungen 
bei ungefihr 0°. Es wurde gefunden, dafs die Bestiindigkeit dieser 
Salze sehr rasch mit eiaer Verminderung der Temperatur zunahm, 
so zwar, dafs beim Arbeiten in der Kilte ein genaues Messen der 
unbestindigeren Verbindungen keine Schwierigkeiten darbot. Wir 
halten es nicht fir nétig, bei jedem Trihalogenid eine besondere 
Tabelle der gemessenen und berechneten Winkel aufzustellen, da in 
allen Fiillen, in welchen eine Reihe genauer Messungen erhalten 
wurden, dieselben mit der Rechnung vollstindig iibereinstimmten. 


3. 


RbJ.J,. — Beobachtete Formen sind: 6, c, m, d, f, e und p. 
Von diesen waren f und p immer klein und fehlten haufig ganz 
Den Habitus der Krystalle zeigt Fig. 1. 

RbBr.BrJ. — Beobachtete Formen: a, c, m, d und e. Habitus 
in Fig. 2. 

RbCl. BrJ. — Beobachtete Formen: a, d, e. Gewohnlich fehlt 
das Pinakoid a und es herrscht der einfache Habitus wie in Fig. 3 
vor. 

RbC1.ClJ. — Beobachtete Formen: a, d, e. Habitus in Fig. 4. 

Z. anorg. Chem. I. 31 
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RbBr. Br,. — Beobachtete Formen: a, 6, m, d und f. Habitus 
in Fig. 5. 

RbC1. Br,. — Beobachtete Formen: 6b, ¢, m, d, e. Der Habitus 
ist aus Fig. 6 ersichtlich. Das Salz zeigt Neigung, in kleinen 
Tafelchen zu krystallisieren; ferner ist es am unbestindigsten von 
allen Rubidium-Verbindungen, weshalb wir es fiir ein Gliick betrachten, 
dafs wir das Axen-Verhiltnis festzustellen im stande waren. Nur } 
und d gaben gute Reflexionen, mit welchen wir das Verhialtnis 
zwischen der b- und ¢-Axe genau bestimmen konnten, wihrend die 
anderen Flichen lediglich angeniherte Messungen erlaubten. 


6. 


RbCl. CLBr. — Beobachtete Formen: a, b, m, d, e. Der Habitus 
ist wie in Fig. 2, abgesehen davon, dafs ¢ fehlt. 

KJ.J,. — Dasselbe tritt in sehr einfachen monoklinen Krystallen 
auf. Bei langsamem Abkiihlen seiner Lésung bildet es derbe Pris- 
men, aber durch rasches Kiihlen entsteht ein Netzwerk feiner Niidel- 
chen. Um dieses Salz und das monokline KC].ClJ mit der Stellung, 
welche fiir die rhombischen Trihalogenide angenommen werden, in 
Ubereinstimmung zu bringen, ist es notwendig, von der gebriiuchlichen 
Art und Weise abzugehen und die Klino-Axe von rechts nach links, 
statt von hinten nach vorn streichen zu lassen; gewiihlte Flichen b, 
0.10, ia; e, OO1, O und m, 110, J. Die Krystalle sind nicht ge- 
niigend modifiziert, um mehr als zwei Axen bestimmbar zu machen, 
aber unter Zugrundelegung von b Am, 010 A 110 = 54°43’ und 
c /\ ¢ (einspringender Winkel eines Zwillings) = 6°25’ erhalt man als 
Axenverhiiltnis a:b = 0.7065: 1; @=010 A 001 = 86°47.5’.. Der 
Winkel m A c, 110 zu 001, wurde gefunden zu 91°55‘ und berechnet 
m 91°51’. Fig. 7 zeigt einen Zwillingskrystall in obiger Stellung. 
Fig. 8 stellt einen einfachen Krystall in der gebriuchlichen mono- 
klinen Stellung dar mit @ als Klino-Axe. Das Axenverhiiltnis fir 
diese Stellung betriigt 4: b= 1.4154:1; 8 = 86°47.5’. 
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KBr. BrJ. — Beobachtete Formen: a, b, », d, f, Habitus 
in Fig. 9. Das Salz unterscheidet sich von all den anderen Alkali- 
Trihalogeniden durch das Vorhandensein des Brachy-Prismas-n, 120, 
i-2, an Stelle des einheitlichen Prismas m. Die fundamentalen 
Messungen waren a A n, 100 A 120, = 55°4’ und d A d, O11 A O11, 
= 98°55’. 


KC1.ClJ. — Dasselbe krystallisiert in langen, dem monoklinen 
Systeme angehérenden Nadeln, Fig. 10. Nimmt man 6 als Klino-Axe, 
so erhilt man die Formen a, 72; 6, 010, 7-2; ¢, 001, O; x, 032, 
3-7, und e, 102, 4-2. Die zu Grunde gelegten Messungen sind: ¢ / b, 
001 A 010 = 96°40’, e A e, 102 A 102 — 
79°8’, und c A x, 001 A 032 = 66°35’, aus 
welchen das Axen-Verhiltnis, ¢ = 
0.7335 : 1 : 1.2204 hervorgeht; «@ = 83°20’. 
Bei gébriuchlicher monokliner Aufstellung 
mit e als Prisma, 110, und 2 als Ortho- 
Doma, 101, wird das Axen-Verhiiltnis nach obigen Messungen, 
a:b: ¢=0.8319: 1: 0.4554; = 83°20’. 


Analytische Methoden. 


Die zur Analyse der Kalium- und Rubidium-Trihalogenide be- 
nutzten Methoden waren genau die gleichen, wie wir sie in der 
Abhandlung iiber die Casium-Verbindungen beschrieben haben. 

Die Krystalle wurden fiir die Analyse vorbereitet durch Pressen 
zwischen Papier, wobei sie zugleich etwas zerdriickt wurden. In 
einigen Fillen, wenn die Kérper sehr leicht sich zersetzten, wurde 
diese Operation bei kaltem Wetter im Freien vorgenommen, aber 
selbst unter solchen Vorsichtsmafsregeln war es nicht mdglich, die 
Krystalle vollkommen zu trocknen oder eine bedeutende Zersetzung 
derselben zu vermeiden. 
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RI .Jy. 


Der Kérper kann dargestellt werden durch Auflésen von 55 g 
Rubidiumjodid in einer geniigenden Menge Wasser, um 50 cem 
Flissigkeit zu erhalten, Hinzufiigen von 60 g Jod und Erwirmen 
bis zur Auflésung, sowie darauf folgendes Abkithlen auf gewoéhnliche 
Temperatur. Gewdhnlich bildet sich eine Masse grofser Krystalle, 
welche, in paralleler Richtung zusammenwachsend, stufenformig an- 
geordnet erscheinen. 


Gefunden Berechnet fiir RbJ .J,. 
Rubidium 18.32 18.32 18.33 
Jod 81.07 81.67 


Eine spezifische Gewichts-Bestimmung der Mutterlauge ergab die 
Zahl 4.03 bei 22°. Dieselbe ist aber nicht besonders genau infolge 
der Schwierizkeit, die Mutterlauge in einen solchen Zustand zu 
bringen, dais sie weder Substanz auflést noch niederfallen lifst. 
Eine Probe Mutterlauge vom spez. Gewicht 2.19 enthielt 1.61 g 
RbJ.J, in 1 cem; der Kérper lést sich daher in’ ungefihr dem 
dritten Teile seines eigenen Gewichts Wasser von 20°. Vielleicht 
ist es von Interesse, hier zu bemerken, dafs unter fast den gleichen 
Bedingungen die entsprechende Cisium-Verbindung, CsJ.J,, mehr 
als hundert Teile Wasser zur Lésung erfordert. Vermutlich lafst 
sich dieser grofse Unterschied in der Léslichkeit als Grundlage einer 
guten Trennungsmethode beider Metalle verwerten. 


RoBr . BrJ. 


Man erhilt die Verbindung leicht beim Auflésen von 30 g Jod 
und 20 g Brom in einer gesiittigten wisserigen Lésung von 40 g 
Rubidiumbromid unter Erwirmen und folgendem Abkihlen. Die 
Leichtigkeit, mit welcher der Kérper krystallisiert, ist bemerkenswert. 
Die grofsen Krystalle besitzen eine Farbe und Glanz, ahnlich dem 
Mineral Pyrargyrit, ,.Rubinblende*. 


Gefunden Berechnet fir RbBr.BrJ 


Rubidium 22.79 22.95 
Brom 45.19 42.95 
Jod 31.11 34.10 


Eine approximative Bestimmung des spez. Gewichtes der Mutter- 
lauge lieferte die Zahl 3.84. Nach der Analyse waren in der 
Mutterlauge gegen 44 Prozent RbBr.BrJ enthalten. Die Mutterlauge 
der entsprechenden Ciisium-Verbindung enthielt nur 4.45°/o CsBr. BrJ. 
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Der Kérper kann dargestellt werden durch Auflésen von 55 g 
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RbC1. BrJ. 

Man erwiirmt 27g Brom und 42¢ Jod mit einer gesittigten 
wasserigen Lisung von 40 g Rubidiumchlorid, bis alles aufgelést ist, 
und kihlt ab. Der K6érper erscheint dann in priichtigen Krystallen, 
welche aus Wasser leicht umkrystallisiert werden kénnen. Im Gegen- 
satz zur entsprechenden Ciisium-Verbindung iindert er beim Um- 
krystallisieren seine Zusammensetzung nicht, weshalh er hichst 
wahrscheinlich eine wahre chemische Verbindung vorstellt und nicht 
ein Gemenge der isomorphen Koérper, RbBr.BrJ, und, 


Gefunden 
Ursprtingliche 6. Krystalli- Berechnet 
Krystalle sation fiir RbC). BrJ. 
Rubidium 26.67 27.34 26.06 
Chior 10.65 10.82 
Brom 24.89 — 24.39 
Jod 38.13 38.72 


Eine bequeme Methode der Herstellung dieser Verbindung 
besteht darin, dafs man Chlor in eine warme, konzentrierte Lésung 
von Rubidiumchlorid, die mit der berechneten Menge Jod vermischt 
ist, einleitet, bis das Jod ehen in Lésung ging. War zu viel Chlor 
angewendet worden, so bildet sich der Kérper RbCI,J, welchen wir 
in einer folgenden Abhandlung beschreiben werden. Es ist daher 
am besten, mit dem Einleiten von Chlor aufzuhéren, wenn die 
Fliissigkeit noch von Jod rétlich gefiirbt wird. Beim Abkihlen 
scheidet sich die Verbindung gewoéhnlich in grofsen, flachen Gruppen 
paralleler Krystalle aus. 

Gefunden Berechnet fiir RbC1.ClJ. 


Rubidium 29.85 30.15 

Chlor 24.68 25.04 

Jod 44.68 44.79 
Ro Br . Br,. 


Zur Darstellung erwirmt man 40g Brom mit 45 ccm einer 
wisserigen Lésung von 50 g Rubidiumbromid gelinde bis zur 
vollstindigen Lésung des Broms und kiihlt ab. Der Kéorper bildet 
meistens eine Masse grofser, gliinzender, roter, parallel orientierter 
Krystalle. 

Gefunden Berechnet fir RbBr.Br, 


Rubidium 25.80 26.26 
Brom 73.09 73.73 
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RbCIBr,. 


Durch Hinzufiigen von Brom zu einer warmen gesiittigten 
Lésung von Rubidiumchlorid und zwar so, dafs noch etwas Brom 
ungelést bleibt, und durch Abkiihlen auf niedere Temperatur resultiert 
obiger Kérper, welcher schén krystallisiert, aber trotzdem der un- 
bestiindigste der sieben dargestellten Rubidiumtrihalogenide ist. 
Die zur Analyse benutzte Probe erlitt, obgleich sie nicht vdéllig ge- 
trocknet worden, eine ziemlich starke Zersetzung. 


Gefunden Berechnet fiir RbCI1.Br, 


Rubidium 32.57 — 30.42 
Chlor 14.46 14.44 12.63 
Brom 49.04 49.40 56.93 


Es war bei einem Versuch, das Trihalogenid darzustellen, zu 
viel Wasser hinzugefiigt worden, so dafs man das Brom verjagen 
und die Fliissigkeit konzentrieren mufste. Diese Operation wurde, 


nuch erneutem Zufiigen von Brom, einigemale wiederholt — bevor 
man die eigentlichen Bedingungen kannte —, und auf diese Weise 


zeigte sich das Endprodukt durch RbBr.Br, verunreinigt, wie fol- 
gende Analysen beweisen: 


Berechnet _Berechnet 
Gefunden fir RbCl].Br, fir RbBr.Br, 


Rubidium 28.78 _— 30.42 26.26 
Chlor 7.66 6.94 12.63 0. 
Brom 60.92 61.37 56.93 73.73 


Wir fanden weiterhin experimentell, dafs Rubidium-Chlorid durch 
Abdampfen seiner wiisserigen Lésung mit Brom teilweise in Bromid 
verwandelt wird.’ Dies erklirt die Bildung von RbBr.Br,. 


OLBr. 


Man siittigt eine gelinde erwiirmte Mischung von 33g Brom 
und einer gesiittigten Lésung von 50g Rubidiumchlorid mit Chlor 
und kiihlt auf niedere Temperatur ab. Die Verbindung krystallisiert 
dann gewohnlich in Form sehr grofser, hellgelber Prismen. 


Gefunden Berechnet fiir RbCl. CIBr. 
Rubidium 35.42 35.41 36.15 
Chlor 29.27 28.96 30.02 
Brom 31.56 31.89 33.82 


‘ Es steht dies im Einklang mit den Resultaten von Pottiiziy, tiber welche 
Menpetsew in seinen Grundlagen der Chemie (1891), 538, referierte. 
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KJ.J,. 


Dieser Korper lifst sich in wenigen Stunden darstellen durch 
Auflésen der theoretischen Menge Jods in einer heils gesiittigten 
wisserigen Lésung von Kaliumjodid und starkes Abkihlen (0°) der 
resultierenden Fliissigkeit. Ferner kann derselbe, wie Jonnson ' fest 
stellte, auch erhalten werden, wenn man die Liésung in einem 
Exsiccator lang andauerndem Abdunsten aussetzt. Jounson bemerkt, 
dafs immer zuerst eine Abscheidung von Kaliumjodid stattfand, bevor 
das Trijodid auskrystallisierte. Wir machten eine iihnliche Beob- 
achtung nicht, unzweifelhaft deshalb, weil wir stets eine geniigende 
Menge von Jod zur Anwendung brachten. 

Aufserdem hielten wir es fiir iiberfliissig, eine neue Analyse des 
Korpers auszufiihren. 


KBr. BrJ. 


Um die Verbindung zu gewinnen, bringt man eine sehr kon- 
zentrierte warme Auflésung der berechneten Mengen von Kalium- 
bromid, Brom und Jod liingere Zeit auf niedere Temperatur. Das 
zur Analyse benutzte Produkt war schon krystallisiert, aber es wurde 
an der Luft rasch teilweise zersetzt. 


Gefunden Berechnet fir KBr- BrJ 
Kalium 12.21 — 11.99 
Brom 51.25 51.61 49.06 
Jod 30,42 29.11 38.94 


Chlor wird eingeleitet in eine warme Mischung der berechneten 
Mengen von Kaliumchiorid nebst Jod bei Gegenwart einer solchen 
Quantitait von Wasser, die auch beim Erwirmen nicht im stande ist, 
das vorhandene Kaliumchlorid véllig aufzulésen. Den Chlorstrom 
unterbricht man, sobald das Jod in sein Monochlorid verwandelt 
ist, indem anderenfalls wohlbekannte Verbindung, KCI.C1,J, 
gebildet wird. Man lést sodann alles durch Erwiirmen auf, eventuell 
unter vorsichtigem Zusatz von etwas Wasser, und setzt die Fliissigkeit 
einer starken Abkiihiung (0°) aus. Die Krystaile sind sehr unbe- 
stindig, jedoch angenscheinlich weniger als das KBr. BrJ. 


Gefunden Berechnet fiir KC]. ClJ 
Kalium 15.29 15.35 16.49 
Chlor 27.53 27.50 29.94 


Jod 50.37 50.12 53.56 
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Andere Doppelhagenide. 


Das Doppelsalz, CsJ.AgJ, wurde friiher im Zusammenhang mit 
den Ciasium-Trihalogeniden beschrieben, da es, soweit dies die 
Messungen seiner Krystalle erlaubten, mit jenen isomorph betrachtet 
werden mufste. Viele Anstrengungen wurden seither gemacht, bessere 
Krystalle des Kérpers zu bekommen, aber ohne Erfolg. Erfolglos 
blieben auch die Arbeiten in der Hinsicht, mefsbare Krystalle der 
anderen korrespondierenden Silber-Doppelhalogenide (abgesehen von 
den Fluoriden) mit Cisium, Rubidium, Kalium zu erhalten. Zwei 
oder drei dieser Verbindungen sind bereits beschrieben; wahrscheinlich 
hatten wir die Existenzfiihigkeit der anderen noch fehlenden beweisen 
kénnen, aber die schlecht krystallisierenden Produkte, welche wir 
erhielten, boten in obigem Zusammenhang kein Interesse dar und 
wurden daher nicht analysiert. 

Ebenso liefs sich ein mefsbares Doppelsalz von Kaliumjodid mit 
Kuprojodid nicht herstellen. 


Theoretische Betrachtungen. 


Die Arbeit iiber die Ciisium-Reihe enthielt Beweisgriinde, welche 
uns dazu gefiihrt haben, die Trihalogenide zur Klasse der soge- 
nannten Doppel-Halogenverbindungen zu rechnen. Wir haben dies 
in der vorliegenden Abhandlung dadurch zum Ausdruck gebracht, 
dafs wir die fiir dergleichen Verbindungen gebriiuchlichen Formeln 
benutzten. 

Die schon lange bekannte Idee einer ,bindenden* Gruppe 
zweier Halogenatome als Erklirung der Struktur von Doppel- 
Halogeniden wurde auch fir die Cisium-Trihalogenverbindungen in 
Anspruch genommen; da nun die Rubidium- und Kalium-Trihalo- 
genide vollstindig analog sind, ist es iiberfliissig, hier auf ihre 
Struktur zuriickzukommen. Wir glauben jedoch, dafs die Trihalogen- 
verbindungen einiges Licht werfen auf die Konstitution der zwei- 
atomigen ,bindenden* Gruppe. Remsen’? sagt: ,Ich kann nicht 
einsehen, dafs wir gegenwiirtig Griinde haben, welche den Vorzug 
des Ausdruckes — Cl = Cl — vor der Form — Cl —Cl — recht- 
fertigen.“ Wenn, wie wir annehmen, die Struktur des Rubidium- 
trijodides durch die Formel, Rb — (JJ) — J, ausgedriickt wird, kann 
die Struktur der ,bindenden* Gruppe wahrscheinlich nicht — J — J — 
sein; denn in diesem Fall wiire ein einziges zweiwertiges Jod-Atom 
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ebenso gut im stande, das Bindeglied zu spielen, als eine Gruppe 
von zwei, und wir miifsten die Existenz von Di-Jodiden erwarten, 
worauf, ebensowenig wie auf andere Dihalogenide, keine wiihrend 
der ausfiihrlichen Untersuchung von Alkali-Polyhalogenverbindungen 
gemachte Erfahrung hinweist. Des weiteren wiirde die Annahme 
eines bivalenten Halogen-Atoms ohne Schwierigkeit eine Verknitipfung 
von vier Halogenen und damit die Existenzberechtigung von Tetra- 
halogeniden voraussehen lassen, obwohl unsere Untersuchungen 
lediglich das Vorhandensein von Tri- und Pentahalogenverbindungen ' 
darthun. Die doppelte Bindung hat daher von den beiden durch 
RemMsEN  aufgestellten Formen mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich, 
aber wir wollen hinzufiigen, dafs die These, eine der Bindungen im 
Molekiile sei stiirker oder schwiicher als die anderen und ver- 
schieden von diesen, gleichfalls die Nichtexistenz der Di- und 
Tetrahalogenide erkliren wiirde. 

Nehmen wir in den Trihalogenverbindungen eine ,bindende* 
Gruppe von zwei Halogenatomen an, so folgt aus der Betrachtung der 
Cisiumtrihalogenide, dafs die bestiindigsten Kérper in dieser Gruppe 
identische Halogene aufweisen, eine Voraussetzung, welche die Unter- 
suchung der Rubidium- und Kalium-Analoga bestiitigt bat. Denn, 
entsprechend dieser Annahme, konnten alle Kaliumverbindungen mit 
identischen Halogenatomen dargestellt werden, wiihrend in den 
fehlenden Rubidiumhalogeniden die Halogenatome verschieden sind. 


Sheffield Scientific School, Marz 1892. 


* Die Pentahalogenide werden in einer spiter erscheinenden Abhandlung 
beschrieben werden. 
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Sheffield Scientific School, Marz 1892. 


* Die Pentahalogenide werden in einer spiter erscheinenden Abhandlung 
beschrieben werden. 
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Referate. 


Al gemeine und physikalische Chemie. 


Studium physikalischer und chemischer Erscheinungen unter dem Ein- 
flusse sehr niedriger Temperaturen, von R. Picter. (Compt. rend. 114, 
1245—1247.) 

Die Warmeschwingungen, welche den tiefen Temperaturen entsprechen, ver- 
halten sich auch in folgender Beziehung wie die roten Lichtstrahlen des Spektrums: 
Wie diese leichter, als die anderen Strahlen die Atmosphare durchdringen, so 
passieren auch jene alle Kérper fast ohne Widerstand, so dafs z. B. ein Kalte- 
gemisch von —110° fast gleich schnell die Temperatur der Umgebung annimmt, 
ob es mit einer sehr diinnen oder sehr dicken schlecht leitenden Schicht (Baum- 
wolle, Wolle, Holz) umgeben ist. Daraus leitet sich die Notwendigkeit her, bei 
allen Experimenten mit sehr tiefen Temperaturen gentgend starke Kompressions- 
mittel zur Verfiigung zu haben, um unter normalen Verhiltnissen arbeiten zu 
kénnen. 

Ferner wurde folgende interessante Beobachtung gemacht: Chloroform zeigte 
in einem Probierglas inmitten einer Temperatur von —120° (fliissiges N,O) 
—68,5° und begann zu krystallisieren; wurde dasselbe nun einer héheren 
Temperatur: —80° (Gemisch von fliissiger SO, und CO,) ausgesetzt, so ver- 
schwanden die Krystalle, das Thermometer sank aber auf —80°. Brachte man 
das Chloroform dann wieder in das kaltere Medium (—120°) zuriick, so stieg 
die Temperatur sofort wieder auf —68,5°,’und die Krystallisation begann von 
neuem! Eine vorliufige Erklirung dieser abnormen Erscheinung siehe in der 
Originalarbeit. Rich. Meyer. 
Uber die Bestimmung der Dichte verfliissigter Gase und ihrer gesittigten 

Dampfe. — Die kritische Temperatur der Kohlensaiure, von E. 
H. Amacat. (Compt. rend. 114, 1093—1098,) 

Im Original einzusehen. Rich. Meyer. 
Uber Liésungen von begrenzter Mischbarkeit, von Hermann Preirrer. 

(Zeitschr. physik. Chem. 9, 444—476.) Anschliefsend an eine Abhandlung 

von Dvucravx: Uber die Trennung der gemischten Flissigkeiten 
(Ann. Chim. Phys. V. 7, 264) werden folgende Resultate erhalten: 

1. Der Unterschied der Temperaturen der Alkohol-Salzgemische und des 
Alkohol-Wassergemenges T-t nimmt mit der Wertigkeit der Salze zu. 

2. Diese Temperaturdifferenzen sind den zugefiihrten Salzmengen an- 
nihernd proportional; doch nimmt der Einflufs mit wachsendem Salzgehalte 
langsamer ab. 

8. Analoge Salze haben gleiche Mischungstemperatur, zeigen also auch gleiche 
Temperaturdifferenzen. 

4. Die Temperaturdifferenz T-t ist abhingig von den in die einzelnen 
Schichten ibergegangenen Salzmengen. 

5. Organische Salze scheinen denselben Gesetzen zu folgen. 

6. Die Temperaturdifferenzen der echten Doppelsalze sind gleich der Summe 


der Temperaturdifferenzen der einzelnen Salze. 
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Da ferner der Salzgehalt zweier gleicher Schichten bei analogen Salzen in 
molekularer Beziehung steht, so lafst sich darauf eine Methode zu Molekular- 
gewichtsbestimmungen griinden, was an verschiedenen Beispielen gezeigt wird. 

Hofmann. 
Zur Theorie der Lésungen, von J. H. van'r Horr (Zeitschr. physik. Chem. 
9, 477—486.) 

Verfasser antwortet auf die von Loraar Meyer (Sitzungsber. kgl. Preuss 
Akad. 48, 993) gegen sein Gesetz erhobenen Einwinde. Hofmann. 
Uber die Léslichkeit von Doppelverbindungen, I, von 

(Zeitschr. physik. Chem. 9, 405—416.) 

Wenn eine chemische Verbindung in zwei Bestandteile zerfiillt und bei der- 
selben Temperatur aus diesen wieder entsteht, so findet bekanntlich Gleich- 
gewicht zwischen den beiden Reaktionen statt, wenn die Bedingung © u = C,u,n, 
erfillt ist, wo u die wirksame Menge der Verbindung u, und u, die wirksamen 
Mengen der Bestandteile, C u. C, die Geschwindigkeiten des Zerfalls und der 
Wiederbildung der Verbindung aus den Bestandteilen bedeuten. An verschiedenen 
Alkylderivaten des Hydroxylamins beweist nun Verfasser die Giltigkeit des obigen 
Ausdruckes fiir den Fall, wenn sich ein fester Kérper bei der Lésung in zwei 
Molekiile seiner Bestandtteile dissoziiert. Siehe auch: Ber. Verh. d. Kgl. Sachs. 
Ges. d. Wiss. (1892), 1,1—14, Uber die Léslichkeit von Doppelverbindungen, [., 
von R. BEenrenp. Hofmann. 
Uber die Dichtigkeiten wisseriger Lésungen, von Grorces Cuarry. (Compt. 

rend. 114, 539—542.) Moraht. 
Uber die Bestimmung des chemischen Gleichgewichts in Lésungen, von 
Grorces (Compt. rend. 114, 665—667.) Moraht. 
Uber einen neuen Fall anormaler Lisung. Gesittigte Lésungen, von 
F. Parmentier. (Compt. rend. 114, 1000—1003.) 

Verfasser hat schon friiher (Compt. rend. 104, 686) gefunden, dafs Phosphor- 
molybdansaiure und Kieselmolybdansaéure, die in Ather léslich sind, sich nicht in 
allen Verhialtnissen mit dem Lésungsmittel mischen lassen, und dafs die Menge 
des in die Lésung miteingehenden Athers von der Temperatur abhingig ist. 
Jetzt findet er dasselbe fiir den von Scuirzenpercer (Compt. rend. 75, 1511) 
dargestellten Bromiather und giebt eine neue Definition fiir Lésungen, die fir 
alle Falle passen soll. Rosenheim. 
Uber die physikalischen Eigenschaften der Lésungen einiger Metall- 

chloride, von 8S. Sxinver. (Journ. chem. soc. [1892], 339—344.) 

Verfasser zeigt, dafs neben der chemischen auch eine physikalische Analogie 
zwischen Wasser und Alkohol besteht, insofern beim Lésen verschiedener 
Metallchloride die Steigerung des Siedepunktes eine einfache Funktion der ge- 
lésten Salzmenge ist. Eine Ausnahmestellung nimmt in dieser Beziehung das 
Quecksilberchlorid ein, dessen Liésungen auch beziiglich ihres elektrischen Leitungs- 
widerstandes von anderen Salzlésungen wesentlich differieren. Damit scheint 
im Zusammenhang zu stehen die Konstanz des _,,Verteilungsverhiltnisses* des 
Salzes zwischen Wasser und Ather, so dafs sich dasselbe wie ein Gas in zwei 
verschiedenen Lésungsmitteln verhiilt. Rich. Meyer. 
Untersuchungen iiber die innere Reibung wisseriger Natronsalzlésungen 

organischer Saiuren, von Kari (Zeitschr. physik. Chem. 9, 
417—434.) 
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Uber die Anderung des elektrischen Leitungsvermégens einer Lésung 
durch Zusatz von kleinen Mengen eines Nichtleiters, von Svanrsz 
Arruenius. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 487—511.) Hofmann. 

Uber die Absorptionsspektra einiger Kupfersalze in wasseriger Lésung, 
von T. Ewan. (Phil. Mag. (5), 3%, 317.) 

Verfasser fand, dafs die Absorptionsspektren der Lésungen von Kupri- 
chlorid, -nitrat und -sulfat beim Verdiinnen Veradnderungen erleiden und diese 
Veranderungen bei starker Verdiinnung fast vollkommene Identitét der einzelnen 
Spektren herbeizuftihren streben, wobei zu bemerken ist, dafs diese Beob- 
achtungen mit denjenigen anderer Autoren an anderen Metallsalzen im allge- 
meinen tibereinstimmen. Ferner zieht Verfasser aus seinen Versuchen den 
Schlufs: in konzentrierteren Lésungen beteiligen sich der saure, sowie der 
basische Teil eines Salzes gemeinsam an der Erscheinung der Lichtabsorption, 
wahrend in verdinnten Lésungen beide unabhangig voneinander wirken, was 
mit der Hypothese der ,elektrolytischen Dissoziation* in vollem Kinklang stehe, 
im Gegensatz zu der Hypothese der ,,hydrolytischen Dissoziation“ resp. der 
Bildung ,molekularer Aggregate“. welche die Beobachtungen nicht geniigend er- 
kliren kénnten. (Nach einges. Sonderabdruck.) F. W. Schmidt. 
Uber die von Bunsen aufgestellten Gleichungen, welche die Absorptions- 

koeffizienten der Gase zu berechnen gestatten, von F. Henricna, 

(Zeitschr. physik. Chem. 9, 435—443.) 

Die von Bunsen gefundenen Absorptionskoeffizienten lassen sich aus 
Gleichungen von der Form C= b‘'t-+C’t® berechnen. Verfasser riigt die 
Art, wie Bunsen aus den beobachteten C die Werte der Koeffizienten a‘, b’ und c’ 
berechnet, und wahit statt ihrer die in diesem Falle einzig berechtigte Methode 
der kleinsten Quadrate, welche auch natirlich eine weit bessere Ubcreinstimmung 
zwischen Beobachtung und Berechnung liefert. Hofmann. 
Uber die thermoelektrischen Erscheinungen bei der Beriihrung von 

zwei Elektrolyten, von Henri Bacarp. (Compt. rend. 114, 980—982.) 

Verfasser zeigt, dafs die thermoelektrischen Erscheinungen zwischen zwei 
Elektrolyten in Lésungen (Zinksulfat und Schwefelsiure, Zinksulfat und 
Kupfersulfat) ganz dem der meisten Metallkombinationen entsprechen. 

Rosenheim. 

Uber einige Eigenschaften der Metalle und ihre Beziehung zum 
periodischen Gesetz, von W. C. Roserrs-Austen. (Ann. Chim. Phys. [6) 
26, 84-—97.) 

In einer friheren Arbeit (Phil. Transact. 1888, 339) hatte Verfasser gezeigt, 
dafs die Festigkeit und Dehnbarkeit des Goldes durch Legierung mit anderen 
Metallen von hohem Atomvolum vermindert, durch solche von gleichem oder 
geringerem Atomvolum vermehrt wird; abweichend hiervon verhielt sich das 
Aluminium. Im Zusammenhang hiermit und mit den Forschungen von Osmonp 
uber die beiden Molekularformen des Eisens (Compt. rend. 110, 346) warde das 
Verhalten einer Gold-Aluminiumlegierung beim Schmelzen und Erkalten untersucht. 
Zur Bestimmung der Versuchstemperatur diente das Pyrometer von Le Cuarecier, 
dessen Wirkung auf Ermittelung der elektromotorischen Kraft eines Thermo- 
elementes (Platin-Platin-Rhodium) mit Hilfe eines Galvanometers beruht, welche 
durch den Weg gemessen wird, den ein von einem Spiegel reflektierter Licht- 
strahl auf einer Millimeterskala zuriicklegt. Schon durch geringe Mengen Al 
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(0,47°/o) wird der Erstarrungspunkt des Goldes stark herabgedriickt. Nach 
Raovns Gesetz tiber die Molekulardepression von Lisungen ist die theoretische De- 
pression (1 Atom Al auf 100 Atome Au) 10,6°; gefunden im Mittel 5°. Dals diesem 
Verhalten eine kompliziertere Molekularwirkung zu Grunde liegt, welche nicht 
vergleichbar ist mit der Einwirkung von Al auf Eisen, beweist auch die starke 
Warmeabgabe, welche bei der Vereinigung von geschmolzenem Gold mit Aluminium 
konstatiert wurde. Silber hat dasselbe Atomvolum, wie Gold und tibt keinen Kin- 
flufs auf Festigkeit und Erstarrungsprozefs desselben aus. Si mit demselben 
Atomvolum wie Al verhilt sich nach Harrrienp gegen Eisen ebenso wie jenes. 
Die latente Schmelzwirme des Goldes 4 wurde durch den Versuch zu 16,5 
ermittelt. Rich. Meyer. 


Anorganische Chemie. 
Uber ein atomistisches Farben-Kreuz, von W. Acxroyp. (Chem. News. 65, 


205.) 

Die Elemente, welche gefirbte Verbindungen geben, werden in Form eines 
Kreuzes zusammengestellt. F. W. Schmidt. 
Photochemische Notizen, von Pavut Askenasy und Vicror Meyer. (Lieb. Ann. 

269, 72—73.) 


Verfasser konnten selbst durch sehr intensive Belichtung unmittelbar unter 
der Entztindungstemperatur feuchtes Knallgas nicht zur Entflammung bringen. 
Ebensowenig verbanden sich Chlor und Wasserstoff, wenn beide nach intensiver 
und andauernder Insolation im Dunkeln zusammengebracht wurden. 

Hofmann. 
Untersuchungen itiber die langsame Verbrennung von Gasgemischen, von 
Paut Askenasy und Vicror Meyer. (Lieb. Ann. 269, 49—72.) 

Das Ergebnis der sehr sorgfaltigen Untersuchung lifst sich dahin zusammen- 
fassen, dafs irgend eine Gesetzmi(sigkeit in dem zeitlichen Verlaufe der Wasser- 
bildung aus Knallgas nicht zu beobachten war, gleichgiltig, ob die Glaskugeln, in 
welchen die Reaktion vorgenommen wurde, auf ihrer Innenseite glatt, geitzt oder 
versilbert waren. Hofmann. 
Zur Darstellung des Stickoxydes, von F. Emicn. (Sitzwngsber. d. Akad. d. 

Wissensch. in Wien. Mathem.-naturw. Kl. 101, Abt. IIb, 88—92.) 

Verfasser erhilt reinstes Stickoxyd in regelmifsiger Entwickelung, indem er 
einen Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stopfen, Hahntrichter und Gasent- 
bindungsrohr mit reiner Schwefelsiure beschickt, der ungefihr 2°/o Natriumnitrat 
zugesetzt wird, und durch den Hahntrichter so viel Quecksilber zufiihrt, dafs der 
Boden des Kolbens gerade bedeckt ist. Die Schnelligkeit des Gasstromes hangt 
von der Gréfse der Quecksilberobkerfliche ab, Spuren von Salpetrigsiureanhydrid 
werden mit Hilfe eines Kaliréhrchens aus dem Gasstrome entfernt. Die Reinheit 
des Gases wurde nach Uberleiten tiber eine gliihende, vorher gewogene Kupfer- 
spirale einerseits aus der Gewichtszunahme des zu Kupferoxydul oxydierten Kupfers, 
andererseits aus dem Volumen des entstandenen Stickstoffes nachgewiesen. (Nach 
einges. Separatabdruck.) Rosenheim. 
Zum Verhalten des Stickoxydes in héherer Temperatur, von F. Emicu. 

(Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. in Wien. Mathem.-naturw. KI. 101, 
Abt. IIb, 93—100.) 
Eine véllige Zersetzung des Stickoxydes gelingt erst bei einer Temperatur, 


| 
gre 
4 
She 
ie 
| 
tie 
Ss 
: 
hy 
| 
= 
re. 
+ 43 
po 
oe 
| 


— 459 — 


(0,47°/o) wird der Erstarrungspunkt des Goldes stark herabgedriickt. Nach 
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konstatiert wurde. Silber hat dasselbe Atomvolum, wie Gold und tibt keinen Kin- 
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Anorganische Chemie. 
Uber ein atomistisches Farben-Kreuz, von W. Acxroyp. (Chem. News. 65, 


205.) 
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die dem Schmelzpunkte des Platins nahe liegt; sie liefs sich weder beim Durch- 
leiten des Gases durch glihende Porzellan- und Platinréhren, noch beim Uber- 
leiten tiber glihendes Silber bewerkstelligen. Der letztere Umstand lafst die 
Anwendung der von CaLzerta empfohlenen Silberspirale (Journ. pr. Chem. 104, 
232) an Stelle der Kupferspirale bei Elementaranalysen wenig ratsam erscheinen. — 
Als Verfasser das Stickoxyd stundenlang mit einer durch den galvanischen Strom 
weifsglihend gemachten Platinspirale in Beriihrung brachte, trat vollstandige 
Zersetzung ein, doch verhinderte eine jedesmal auftretende Zerstéubung des 
Platins, das in fein verteiltem Zustande einen Teil des Gases absorbiert, eine 
Analyse des Gases auf diesem Wege. Im Gegenratz zu WinkiER (Anleitung zur 
Untersuchung der Industriegase I1, 427) findet Verfasser, dafs eine gliihende 
Palladiumspirale das Stickoxyd nicht zersetzt. (Nach einges. Separatabdruck). 
Rosenheim. 


Uber die Reaktion zwischen Sauerstoff und Stickoxyd. Notiz zur Lehre 
von der chemischen Induktion, von F. Emicu. (Sitzungsber. d. Akad. d. 
Wissensch. in Wien. Mathem.-naturw. Kl. 101, Abt. ITb, 101—104.) 

Stickoxyd wurde in einem Rohr mit Phosphorsdureanhydrid oder wasserfreiem 

Atzkali eingeschmolzen, und dieses in ein ebenso mit Sauerstoff und der wasser- 

entziehenden Substanz beschicktes gréfseres Rohr eingeschlossen. Nachdem der 

Apparat 8 Stunden im Schiefsofen auf 125° erhitzt war, so dafs sicher alle 

Feuchtigkeit ausgetrieben war und dann noch vier Tage sich selbst tiberlassen 

war, wurde durch Schiitteln die Spitze des inneren Rohres abgebrochen; sofort 

trat Briunung ein Diese Erscheinung soll der Behauptung Travses: ,Kein 

Kérper vermag sich in trockenem Zustande direkt mit Sauerstoff zu verbinden“ 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1881) widersprechen. (Nach einges. Separatabdruck. ) 

Rosenheim. 


Bemerkungen tiber die Einwirkung von Atzkali auf Stickoxyd, von 
F. Emicn. (Siteungsber. d. Akad. der Wissensch. in Wien. Mathem.-naturw. 
Kl. 101, Abt. Ib, 105—111.) 

Die lange Dauer der schon von Guy-Lussac beobachteten Einwirkung von Kali- 
lauge auf Stickoxyd unter Bildung von Stickoxydul, Stickstoff und Kaliumnitrat 
veranlafste Verfasser, Versuche anzustellen, ob festes Atzkali bei erhéhter Temperatur 
schneller reagiert, und ob die Reaktionsprodukte einer bestimmten Reaktions- 
gleichung entsprechen. Wurde wasserfreies Atzkali in das mit Stickoxyd gefillte 
Eudiometerrohr eines Hormannschen Apparates eingefihrt und durch Amyl- 
alkoholdimpfe eine Temperatur von 125° erzeugt, so trat eine Kontraktion von 
75.8—78.1°/o ein, die schon nach zwei Stunden nicht mehr zunahm. Die Um- 
setzung verliuft wahrscheinlich nebeneinander nach zwei Gleichungen: 

1. 4NO + 2KOH = N,O + 2KNO, + H,O (Kontraktion 75°/,) 
2. 3NO+2KOH=N -+-2KNO, + H,0 (Kontraktion 83.3°/,). 
Daher die schwankenden Resultate bei gleichartigen Versuchen. 


(Nach einges. Separatabdruck.) Rosenheim. 
Zur Darstellung des Stickoxydes, von F. Emicu. (Monatsh. f. Chem. 138, 
73—77,) 


Zum Verhalten des Stickoxydes in héherer Temperatur, von F. Emicu. 
(Monatsh. f. Chem. 18, 78—85.) 
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gleichung entsprechen. Wurde wasserfreies Atzkali in das mit Stickoxyd gefillte 
Eudiometerrohr eines Hormannschen Apparates eingefihrt und durch Amyl- 
alkoholdimpfe eine Temperatur von 125° erzeugt, so trat eine Kontraktion von 
75.8—78.1°/o ein, die schon nach zwei Stunden nicht mehr zunahm. Die Um- 
setzung verliuft wahrscheinlich nebeneinander nach zwei Gleichungen: 
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Uber die Reaktion zwischen Sauerstoff und Stickoxyd; Notiz zur Lehre 
von der chemischen Induktion, von F. Emicn. (Monatsh. ¢. Chem. 
18, 86—89.) 


Bemerkungen iiber die Einwirkung von Atzkali auf Stickoxyd, von 
F. Emicn. (Monatsh. f. Chem. 18, 90—96.) 
Naheres in den vorhergehenden Referaten. Moraht. 


Uber den Einflufs der Untersalpetersiure auf das Volumgewicht der 
Salpetersiure, von G. Lunce und L. Marcutewski. (Zeitschr. angew. 
Chem. [1892], 330—331.) 

Verfasser kommen im Anschlusse an ihre friihere Arbeit (vergl. diese Zeitschr. 
260) zu dem Schlusse, dafs ein allgemeines Gesetz fiir die Beeinflussung des 
Volumgewichtes der Salpetersiure durch einen Gehalt an NO, bezw. HNO, sich 
nicht aufstellen lasse, und dafs der wirkliche Gehalt einer Sdure an Salpetersiiure 
nur ermittelt werden kénne durch alkalimetrische Titration der Gesamtsiure und 
Abzug des durch Permanganat titrierten Gebaltes an Untersalpetersiure. 

Vergl. auch diese Zeitschr. 1, 368—387. Rosenheim. 


Uber den aus Schwefeldampf erhaltenen weichen Schwefel, von J. Gat. 
(Compt. rend. 114, 1183—1184.) 

Kondensiert man Schwefeldimpfe an der Oberfliche von kaltem Wasser, 
Salpeterséure, Salzsiure oder Soda, so erhilt man weichen Schwefel in diinnen, 
gelben Blattchen, welche ein Gemisch von léslichem und unldslichem Schwefel 
darstellen; letzterer steht seinen Eigenschaften nach in der Mitte zwischen dem 
unléslichen Schwefel, welchen der gewéhnliche plastische Schwefel liefert, und 
den Schwefelblumen. Die Menge desselben wichst mit der angewandten Tempe- 
ratur. Rich. Meyer. 


Zur Kenntnis der UWherschwefelsiure und ihrer Salze, von Berruenor. 
(Compt. rend. 114, 875—883.) ° 

Verfasser benutzt zur Darstellung des tiberschwefelsauren Kalis und Ammo- 
niums den schon zur Gewinnung der freien Siure angewendeten Apparat (Ann. 
Chim. Phys. (5), 21, 182): Ein poréses Thongefafs ist in einem weiteren Glas- 
gefailse angeordnet, und beide werden durch kaltes Wasser unausgesetzt gekdhit. 
In die Thonzelle wird eine méglichst konzentrierte Lésung von Kaliumsulfat oder 
Ammoniumsulfat in Schwefelsiure 1:6 eingefillt, in das fufsere Gefifs nur 
verdiinnte Schwefelsiure gebracht. Wird darauf in die Sulfatlésung der positive 
Pol (um gréfsere Stromdichte zu erhalten, am besten aus einem einfachen starken 
Platindraht bestehend) einer Batterie von 3 Ampére Stromstirke eingefiihrt, wahrend 
in Schwefelsiure als negativer Pol ein Platinblech eintaucht, so erhalt man in 
15 bis 20 Stunden eine reichliche Ausbeute der schén krystallisierten Salze, die 
in trockenem Zustande sehr bestindig sind. — Verfasser gewinnt aus dem Ammo- 
niumsalze durch vorsichtige Umsetzung mit Atzbaryt im Vakuum ein krystallisiertes 
Barytsalz, das viel weniger bestindig wie die Alkalisalze ist und im Gegensatz 
zu denselben Krystallwasser enthilt. Weiterhin stellt Verfasser die thermo- 
chemischen Konstanten der freien Saure und der Salze fest (Lésungswirme, 
Neutralisationswarme, Bildungswirme) und findet nach zahlreichen Versuchen, die 
im Original einzusehen sind, dafs die Kérper streng den Hauptgesetzen der 
Thermochemie folgen. Rosenheim. 
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Uber die Haltbarkeit der Schwefelwasserstofflésungen, von Savazar und 
Newmany. (Bull. soc. chim. (3), 7, 334—336.) 

Danach sind die Lésungen von SH, bestindiger, wenn sie der Einwirkung 
einer geringeren Menge Luft ausgesetzt sind; zudem ist es von grofsem Vorteil, 
als Lésungsmittel die Lepacesche Glycerin-Wassermischung zu verwenden; endlich 
geht die Oxydation des gelésten SH, im Lichte rascher vor sich als in der Dunkel- 
heit. Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis der Metaphosphorsaure, von G. Tammany. (Journ. 

pr. Chem. [1892], 417—474.) 

Zur Aufklarung der zahlreichen Isomerien der Metaphosphorsaurereihe wurde 
das ganze Gebiet einer systematischen Durcharbeitung unterworfen. (Vgl. Zeitschr. 
physik. Chem. (1890), 126.) Es werden behandelt: 1. die Di- und Trimetaphosphate, 
deren bisher angewandte Formeln zu vertauschen sind; 2. die glasige Meta- 
phosphorséure, welche zwei isomere Saéuren enthalt, die sich durch Léslichkeit 
und Bestindigkeit ihrer Alkalisalze voneinander unterscheiden. Dieselben sind 
auch in dem zerflossenen Phosphorsiureanhydrid enthalten. Die krystallisierten 
Alkalisalze der 8-Siure setzen sich mit Kupferlésungen zu Pyrophosphaten um. 
Die unbestindigere «-Siure ist wahrscheinlich eine Hexametaphosphorsaure; 
3. das Natriumhexametaphosphat Granams, welches ein Gemisch verschiedener 
Hexametaphosphate darstellt; 4. isomere Hexametaphosphate aus den unléslichen 
K-, Pb- und Li-Metaphosphaten; 5. das unlésliche Ammoniummetaphosphat und 
die aus diesem gewonnenen Deka- und Pentametaphosphate nebst zwei Reihen 
yon léslichen Metaphosphaten unbekannter Konstitution; 6. zwei unlésliche Na- 


triummetaphosphate; 7. Okta- und Tetrakaidekametaphosphate. 
Rich. Meyer. 


Uber die Zersetzung des Phosphorpentachlorid-Ammoniaks durch die 
Warme, das Stickstoffphosphorchloriir und das Phospham, von 
A. Bessow. (Compt. rend. 114, 1264—1267.) 

Die Ergebnisse sind kurz folgende: Das Phosphorchloramid: PCl,(NH,), von 
GeRaarpDts existiert nicht; das erste Produkt der Zersetzung des Phosphorpenta- 
chlorid-Ammoniaks: PCl,.8NH, ist das Stickstoffphosphorchlorir: PCI,N. Das 
Phospham PN,H existiert zwar, wird aber unter den von Gernarpt bezeichneten 
Bedingungen nicht erhalten, da es sich bei der von ihm angewandten Temperatur 
schon teilweise zersetzt; der Stickstoffphosphor PN, von Liesie scheint nicht als 
Endprodukt der Reaktion zu resultieren. Rich. Meyer. 
Untersuchungen tiber Doppel-Halogensalze, von Jra Remsen. (Amer. Chem. 

Journ. 14, 81—89.) 

Das frither aufgestellte Gesetz (Amer. Chem. Journ. 11, 201): ,,Wenn sich ein 
Halogensalz irgend eines Elementes mit einem Alkalihalogensalz zu einem Doppelsalz 
verbindet, so ist die Anzahl Molekiile des Alkalisalzes, welche von einem Molekitl 
des anderen Halogenides aufgenommen wird, niemals gréfser und im allgemeinen 
geringer, als die Anzahl der Halogenatome, welche das letztere enthilt,“ wird 
gegen einige Einwinde von Osrwatp und Ramsay aufrecht erhalten, und die 


wenigen Ausnahmen (3 oder 4 unter a Doppelsaizen) unter Annahme der drei- 
wertigen Gruppe >(Cl),— = —Cl | erklirt. Die im folgenden referierten, 
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Moraht. 
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Uber die Doppelhalogenide des Zinns, von Grorce M. Ricnarpson. (Amer. 
Chem. Journ. 14, 89—107.) 

Als Resultat der Arbeit ergiebt sich, dafs Zinnchloriir und -bromiir zwei 
Salzklassen mit Kalium- und Ammonium-Chlorid und -Bromid bilden, von denen 
die eine 1 Molekiil des Alkalihalogenids, die andere 2 enthilt. Bei den Chloriden 
liegt grofse Neigung zur Bildung des Salzes mit 2 Molekiilen Alkalichlorid vor, 
namentlich beim Ammondoppelchlorid. Bei den Bromiden bildet sich leichter das 
Salz mit einem Alkalibromid; von den Salzen mit 2 Molekiilen Alkalibromid ent- 
steht das Ammonsalz leichter als das Kaliumsalz. Die Salze mit Lithium wnd Natrium 
sind, wenn sie tiberhaupt gebildet werden, so léslich, dafs sie nicht krystallisiert 
erhalten werden kénnen. Moraht. 


Uber die Doppelhalogenide des Bleis, von Cuarves H. Heery. (Amer. Chem. 
Journ. 14, 107—126.) 

Die eingehende Untersuchung tiber Bleidoppelhalogenide ergiebt: 

1. Von den fainf von Boutiay, Dirre und Berrueior beschriebenen Doppel- 
salzen von Jodblei und Jodkalium existiert nur das Salz KPbJ,.2H,0. 

2. Das gut krystallisierte Bromkaliumdoppelsalz hat die Zusammensetzung 
KPb.Br,.H,0. 

3. Das Chlorkaliumdoppelsalz lafst sich ebenfalls in guten Krystallen darstellen 
und hat die Formel KPbCI,. 

4. Die Menge des in Alkalihalogen ldslichen Bleihalogens wichst mit dem 
Atomgewicht des Halogens. 

5. Die entsprechenden Natriumsalze sind weit schwieriger darzustellen, wenn 
sie tiberhaupt existieren. 

6. Alle diese Salze sind durch Wasser zersetzlich, und um sie in Lésung zu 
haben, mufs ein geringer, je nach dem Atomgewicht des vorliegenden Halogens 
wechselnder Uberschufs an Alkalisalz vorhanden sein. 

7. Die Menge des Krystallwassers »sinkt mit dem Atomgewicht des Halogens: 
KPbJ,.2H,0, KPbBr,H,O, KPbC),. Moraht. 


Uber einige Doppelhalogenide des Mangans, von Saunpers. 
(Amer. Chem. Journ. 14, 127—152.) 
Es gelang, folgende Doppelsalze von Mangan- und Alkali-Halogenid dar- 
zustellen : 
KMn(Cl,.2H,0 (triklin) — 
(NH,,MnCl,.2H,O0 (monoklin) 
Rb, MnCl,.2H,0 (triklin) 
CsMnCl,.2H,O (orthorhomb.) Cs, MnCl,.2H,0 (triklin) 
Mn, MgCl, .12H,0 
Mn, MgBr,.12H,0. 
Trotz der chemischen Analogie sind die Kalium- und Casiumdoppelsalze wegen 


der krystallographischen Verschiedenheit wenig miteinander verwandt. 
Moraht. 


Uber einige Doppelhalogenide des Antimons, von Cuarces E. Saunpers. 
(Amer. Chem. Journ. 14, 152—164.) 
Es wurde die Darstellung einiger Doppelsalze von Antimonchlorid mit 
Casium- und Rubidiumchlorid erreicht, und zwar von 
Z. anorg. Chem. L. 32 
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Cs,$b,Cl, Rb,,Sb,,Cl,s 
Rb,Sb,Cl,, 
RbSbC),. 
Die Formel des ersten Rubidiumsalzes ist einigermafsen unsicher. Jedenfalls 
existieren keine Salze von der Formel SbCl,.6CsCl und SbCl.6RbCl, welche 
Govrrrroy den von ihm dargestellten Doppelsalzen beilegt. Moraht. 


Uber einige Doppelhalogenide des Wismuts, von ©. Piiyy, Brigham. 

(Amer. Chem. Journ. 14, 164—182.) 

Durch eingehende Untersuchung kommt Verfasser zu folgenden Resultaten: 

1. Von den drei in der Litteratur beschriebenen Wismut-Kalium-Doppel- 
chloriden existiert nur das von JacqueLatne BiCl,.2KCl + 2H,0, wahrend unter 
gewissen Bedingungen auch das bisher unbekannte Salz BiCl,. KCl] + H,O gebildet 
werden kann. 

2. Ein Salz von der Forme! Rb, BiCl, giebt es nicht, wohl aber existieren 
Salze folgender Zusammensetzung: Rb, BiCl,, Rb,, Ri,,Cl,,, Rl Bi Cl, + H,0O. 

3. Das Goperrroysche Salz BiCl,.6CsC) ist eine Mischung der Salze Cs, 
BiC), (BiCl,.3CsCl) und Cs, Bi,Cl, (2BiCl,.3CsCl). 

4. Mit steigendem Atomgewicht des mit Wismut verbundenen Alkalis sinkt der 
Gehalt an Krystallwasser: BiCl,.2NaCl + 3H,0, BiCl,.2KCl + 2H,0, BiC),. RbCl 
+ H,0, BiC), .3CsCl. Moraht. 


Uber die Phosphate des Strontiums, von L. Barrue. (Compt. rend. 114, 

1267—1269.) 

Es wurden dargestellt: 1. Neutrales Tristrontiumphosphat: P,O,.3SrO aus 
einer ammoniakalischen Lésung von Natriumphosphat und Chlorstrontium in der 
Kalte; glasartig, sehr hart. 2. Saures Bistrontiumphosphat: P,O,.2Sr0.H,0; 
krystallinisch; aus schwach angesiuerter Lésung von Natriumphosphat und Chlor- 
strontium in der Kalte. Geht beim Erhitzen in Strontiumpyrophosphat tber. 
3. Saures Monostrontiumphosphat: P,O,.Sr.0.2H,O + 2H,0; krystallisiert aus 
einer Lésung von Phosphorséure und einem Uberschufs von Bistrontiumphosphat. 

Rich. Meyer. 


Uber ein Cadmiumsilikat, von G. Rousseau und G. Trre. (Compt. rend. 114, 
1262— 1264.) 

Erhitzt man neutrales, festes Cadmiumnitrat im geschlossenen Rohr mit 
etwas Marmor auf ca. 300°, so entsteht neben basischem Cadmiumnitrat in 
mikroskopischen Nadeln krystallisierendes Cadmiumsilikat von der Form: 2(CdO 
* SiO,) 3H,O. Beim Glihen schmilzt das Salz zu einem farblosen Glase, verliert 
das Krystallwasser und zersetzt sich unter Verflichtigung von Cadmiumoxyd. 

Rich. Meyer. 


Notiz tiber die Adhdsion des Quecksilbers an Glas bei Gegenwart von 

Halogenen, von W. A. Suensrone. (Journ. chem. soc. 61, 452.) 

Wie Ozon, tber reines Quecksilber gebracht, demselben die Leichtflissigkeit 
nimmt und es an Glas adharieren Jafst, wirkt auch Chlor, Brom und Jod, 
selbst in ganz trockenem Zustande, offenbar infolge der Bildung einer Ver- 
bindung. Rosenheim. 
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Versuche mit Merkuro-Hypochlorosulphit, von J. EK. Giners. (Amer. Chem. 
Journ. 14, 182—194.) 
Einige Versuche beweisen die Dissoziation des Carrraiseschen Salzes 
SC], Hg, Cl, und die Reaktionsfahigkeit des dabei naszierenden Schwefels. 
Moraht. 
Uber die Darstellung des Borjodids, von Henni Moissay. (Compt. ren. 
114, 622.) 

Verfasser wendet sich gegen die Resultate von Besson (Compt. rend. 114, 
542, Ref.) und halt sein Prioritétsrecht fir diese Verbindungen aufrecht. Auf 
reines Bor wirken Jod- und Jodwasserstoffdimpfe bei 1200° nicht ein; Bessons 
,aktives Bor“ war kein Bor, sondern ein Gemenge von Boreisen und Bornatrium. 

Moraht. 


Untersuchungen iiber das Samarium, von Lecog pr Boisnaupray. (Compt. 
rend. 114, 575—577.) 
Spektroskopische Versuche mit einer sehr reinen Samariumerde bestitigen 
die Zusammengesetztheit dieses Elementes, dessen Komponenten durch Fraktionieren 


mit Ammoniak nicht getrennt werden konnten. Moraht. 
Uber das elektrische Spektrum des Galliums, von Lecog pe Boispaupran. 
(Compt. rend. 114, 815—818.) Rosenheim. 


Beitrag zur Geschichte der Silicium - Kohlenstoffverbindungen, von 
P. ScutrTazenBeRGER. (Compt. rend. 114, 20, 1089-1093.) 

Ein Gemisch von Silicium und Kieselsiure wurde mehrere Stunden in einem 
geschlossenen Koblentiegel, welcher sich in zwei feuerfesten Thontiegeln befand 
und deren Zwischenriume mit Rufs ausgefillt waren, zur hellen Rotglut erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt besteht aus unverinderter Kieselsiure, etwas Kobhlenstoff- 
stickstoff von der Form: Si,N, und zum gréfsten Teile aus einem Silicium- 
carbir: SiC, welches ein hellgrines, von Atzkali und Flufssiure unangreifbares 
Pulver darstellt, dessen Bildung dureh die reduzierende Wirkung des Siliciums 
auf gebildetes Kohlenoxyd zu erklaren ist. Stellt man denselben Versuch bei 
héherer Temperatur an, so entsteht, wie friihere Versuche gezeigt haben, die 
Verbindung SiCO. Rich. Meyer. 


Uber das Vorkommen des Germaniums im Samarskit, von K. D. Cuavsr- 
scHow. (Prot. der russ. chem. Ges. [1892], 130.) 

Der Verfasser erhitzte 300g amerikanischen Samarskit im Platintiegel und 
fand, dafs der Tiegel beim Gliihen der dritten Portion zu Pulver zerfiel. Nach 
dem Auflésen des Platins im Kénigswasser hinterblieb ein weifser Rickstand, 
welchen der Verfasser fiir Germaniumdioxyd hilt, da derselbe durch Wasserstoff 
zu einem schwarzen Pulver reduziert wurde. Verfasser behauptet, dafs Ge im 
Tantalit , Fergusonit, Niobit, Gadolinit und anderen Mineralien vorkomme. Den 
genannten Samarskit mit einem Gehalt von 1,5°/o an Ge empfiehlt der Verfasser 
als gutes Material zur Darstellung von Germanium. Brauner. 


Uber die Darstellung und die Eigenschaften des Arsencyaniirs, von 
E. Guenez. (Compt. rend. 114, 1186—1189.) 
Verfasser hat das Arsencyantir durch Erhitzen von Arsen, Jodcyan und 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade erhalten: 
2As + 3CyJ = AsJ, +- AsCy,. 
32° 
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Ein gelbliches krystallinisches Pulver, welches sich mit Wasser sofort 
zersetzt : 
2AsCy, + 3H,O = 6HCy + As,9,. 
Jodcyan und Phosphor ergeben ein in langen, farblosen Nadeln krystalli- 
ierendes Phosphorcyantir, welches mit dem von Hvgsyer und WERTSANE aus 
Phosphortrichlorid und Silberchlorid erhaltenen (Ann. Chem. Pharm. 128, 254; 
182, 277) identisch zu sein scheint. Rich Meyer. 


Uber das saure Antimonit des Brenzkatechins, von M. H. Cavsse. (Bull. 
soc. chim. 7, 245—247.) 


Dem Korper kommt die Formel zu C,H,<(,>Sb—OH. Hofmann. 


Chromsdure, von Exeanor Frevp. (Journ. chem. soc. 61, 405.) 

Verfasser findet im Gegensatz zu Moissan (Ann. chim. phys. [6) 5, 568), dafs 
die aus einer auf 90° erhitzten und dann in Kaltemischung abgekihlten Lésung 
von Chromsiure ausgeschiedenen Krystalle nicht Chromsaurehydrat, sondern das 
gewohnliche Anhydrid seien. Die Lésung des Anhydrides enthalt nichtsdesto- 
weniger wahrscheinlich H,CrO, oder H,Cr,0,. Rosenheim. 


Notiz tiber die gelben Krusten der Fumarole des Vesuv-Kraters und 
das neue Metall Vesbium, von T. L. Puirsox. (Chem. News. 
65, 217.) 

Verfasser konnte in diesen gelben Krusten Fluor und Spuren von Molybdin 
nachweisen und glaubt, dafs das ,Vesbium“ aus Molybdin und Kupfer 
(wahrscheinlich mit geringen anderen Verunreinigungen) bestehe. 

F. W. Schmidt. 
Beitrage zur Chemie des Mangans, von H. Scuserninc. (Journ. pr. Chem. 
(1892), 515—530.) 


Dargestellt wurden durch Erhitzen von geschmolzener Orthophosphorséure 
mit normalem Manganidorthophosphat: saures Manganidpyrosphosphat: MnH 


III 
(P,O,), daraus: Kaliummanganidyprophosphat: MnK (P,0,), beides violette Salze, 
ferner rotes Manganidmetaphosphat: Mn (PO,),. Durch Erhitzen von Chrom- 


oxyd, Orthophosphorsaure und Kaliumkarbonat hellgriines saures Kaliumchromid- 
pyrophosphat Cr,K,H,(P,0,),; letzteres lafst sich als das Salz einer der Ferrid- 
cyanwasserstoffsiure entsprechenden Séure auffassen. Alle diese Salze sind 
krystallinisch und in Wasser unléslich; Zusammensetzung und Eigenschaften 
bestitigen die Analogie zwischen den Manganidsalzen und den tbrigen Salzen 
der Aluminiumgruppe. Von Oxydulsalzen wurde dargestellt farbloses Natrium- 
manganometamphosphat durch Glihen von Manganidorthophospat H,PO,, und 
Phosphorsalz. — Beztiglich des Verhaltens des Kaliumpermanganats gegen 
Alkalisulfide wurde festgestellt, dafs Natriumsulfhydrat zu rotem Manganosulfid 
reduziert, wihrend ein Gemisch von Natriumsulfiden und Natriumhyposulfit bei 
hoherer Temperatur Manganoxydul, bei niedriger Temperatur Mangansuperoxyd 
bildet. Rich Meyer. 
Uber einige Eigenschaften des Mangans, von M. Guyrz. (Bull. soc. chim. 7, 

275—278.) 

Das aus seinem Amalgam erhaltene pyrophorische Mangan entflammt beim 
Erhitzen in einem CO-Strome unter Bildung von MnO und Abscheidung von 
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Kohle. In gleicher Weise werden CO, und SO, zersetzt, im letzteren Falle 
unter Bildung von MnS. Die sehr energisch erfolgende Absorption von BCI, 
liefert neben freiem Bor eine Verbindung desselben mit Mangan, da beim He- 
handeln des Reaktionsproduktes mit verdiinnter HCl etwas Borwasserstoff ge- 
bildet wird. Hofmann. 
Uber einige basische Nitrate, von G. Rovsszav und G. Trre. (Compt. rend. 

114, 1184— 1186.) 

Folgende basische Nitrate wurden durch Erhitzen der entsprechenden festen 
neutralen Nitrate mit 6 Molekilen Krystallwasser in zugeschmolzenen Glasréhren, 
unter Zusatz von etwas Marmor, krystallisiert erhalten: 1. 5NiO.N,O,.4H,0: 
griine Krystalle, welche durch Wasser nicht zersetzt werden. 2. 5ZnO0.N,0, 
6H,O: weifse, durch Wasser allmahlich zersetzliche Nadeln. 3. 5CdO.2N,0, 
8H,0: perlmutterglinzende, durch kaltes Wasser sofort zersetzliche Blattchen. 
4. 2CaO.N,0,.2H,0: (in diesem Falle wurde statt des Marmors etwas Atzkalk 
zugesetzt) weifse, durch Wasser schnell zersetzliche Nadeln. Die beschriebenen 
Salze sind optisch aktiv. Rich. Meyer. 
Uber die Darstellung reiner wasserfreier krystallisierter Sulfate auf 

trockenem Wege, von P. Kioxns. (Compt. rend. 114, 836—838.) 

Durch vorsichtiges Schmelzen der Sulfate des Kupfers, Zinks, Cobalts und 
Nickels mit Ammoniumsulfat, bis das letztere verfliichtigt ist, werden die Metall- 
sulfate wasserfrei und gut krystallisiert erhalten. Rosenheim. 
Einige Thatsachen zur Geschichte der Chemie des Nickels, von P. Scui'rzen- 

BERGER. (Compt. rend. 114, 1149—1154.) 

Fir das Atomgewicht des Nickels wurde durch Glihen von wasserfreiem 
Sulfat bei dunkler Rotglut bis zur Gewichtskonstanz, ebenso wie durch 
Reduktion des so erhaltenen Oxyds zu metallischem Nickel der Wert 58,5 ge- 
funden. Erhitzte man das Oxyd in Stickstoffatmosphare, oder auch an der Luft 
zur Weifsglut, so wurde eine Volumkontraktion und eine Farbendinderung 
beobachtet, welche mit einem konstanten Sauerstoffverlust von 0,4°/o verbunden 
war, ohne dafs dabei eine Reduktion zu Metall stattfand. Aus der Reduktion 
dieses Oxyds im Wasserstoffstrome berechnete sich das Atomgewicht des Nickels 
zu 60,0. Ebenso verhalt sich das zur Weifsglut erhitazte Cobaltoxyd. Das bei 
der Reduktion erhaltene metallische Nickel occludiert nicht unbetrachtliche 
Mengen an Oxyd, welches erst nach wiederholten, durch langere Pausen unter- 
brochenen Reduktionen reduziert wird. Beim Lésen dieses oxydhaltigen Nickels 
in Schwefelsaure bleibt ein unléslicher, pulveriger, gelber Riickstand. 

Rich. Meyer. 
Einwirkung von Fluorkalium auf wasserfreie Chloride. Darstellung 
des wasserfreien Nickel- und Cobaltkalium fluorides, von C. Poutenc. 

(Compt. rend. 114, 746—749.) 

Ausgehend von der Angabe von Ginrz, (Ann. chim. phys. (6), 3,5 der 
avs dem thermochemischen Verhalten bei der Einwirkung von Flufssiure auf 
Chlorkalium die Bildung von KF,H.F folgert, sucht Verfasser einige diesem 
sauren Salze entsprechenden Metalldoppelsalze zu gewinnen. Durch vorsichtiges 
Eintragen wasserfreien Nickelchlorides in saures Kaliumfluorid, das in einem 
Platintiegel auf ca. 220° erhitzt ist, nachheriges Schmelzen der Masse bis zum 
ruhigen Flusse und langsames Abkthlen werden centimeteriange griine Blattchen 
in Kaliumchlorid auskrystallisiert erhalten, von dem sie durch Auswaschen mit 
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Wasser getrennt werden. Der Kérper entspricht der Formel NiF,, KF. In 
analoger Weise wird das rote Cobaltsalz CoF,, KF erhalten, das mit heifsem, ab. 


solutem Alkohol vom gebildetem Chlorkalium getrennt wird. Rosenheim. 
Die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Eisen, von M. Gunvz, (Bull. soc. chim. 7, 
278—281), 


ist abhangig von der Temperatur, indem je nach der molekularen Beschaffenheit 
zwischen 100° und 400° das Eisen durch Kohlenoxyd zu Eisenoxydul oxydiert 
wird, wobei sich gleichzeitig Kohlenoxydeisen bildet, zwischen 300° und der 
Rotglut aber das Kohlenoxyd reduzierend wirkt. Hofmann. 

Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle zu einigen Gasen 

und Dampfen, von G. Neumann. (Monatsh. f. Chem. 18, 40—48.) 

1. Verhalten des Kupfers gegen Wasserstoff, Kohlensaiure 
und Alkoholdimpfe. Da in Wasserstoff reduziertes Kupfer Wasserstoff 
zuriickhalt (Neumann und Streinrz, (Monatsh. f. Chem. 1891), soll man nach 
Taupicnum und Hake (Jahresber. f. Chem. 29, {1876}, 966) denselben durch 
Erhitzen zur Rotglut im CO,Strom entfernen kénnen. Nach Versuchen dés 
Verfassers verdringt aber die Kohlensiure nicht allen Wasserstoff und wird 
sogar zum Teil vom Kupfer absorbiert. Kupferspirale, welche mit Methyl-, Athyl- 
Alkohol oder Leuchtgas reduziert waren, hielten selbst bei 220° etwas Kohlenstoff 
und Wasserstoff zurtick. 

2. Verhalten der Edelmetalle gegen Sauerstoff. Vom eigenen 
Volum nahm bei 450° Silber etwa das 4,09—5,43fache, Geld das 32,78—48,47- 
fache und Platin das 63—77fache Volum an Sauerstoff auf, wihrend Palladium 
das Oxydul Pd,O bildete. Moraht. 
Verbindungen von Kupferjodiir mit Ammoniumthiosulfat, von E. Brun. 

(Compt. rend. 667—-668.) 

Dafs sich Kupferjodiir in unterschwefligsauren Alkalien zu Doppe!-Hypo- 
sulfiten lést, ist unwahrscheinlich; die folgenden, stets jodhaltigen Verbindungen 
wurden erhalten: Cu,J,.2NH,J .80NH,),5,0, 

7(NH),8,0, Cu,5,0,.4Cu,J + 4H,0 
(NH,).8,0,.Cu,J, + H,O. 

Unterschwefligsaures Kalium und Natrium liefern analoge Verbindungen, und 

auch andere Jodide, wie diejenigen des Silbers oder Bleis, geben ahnliche Kérper. 
Mohrat. 
Die Einwirkung von Cyankalium auf ammoniakalisches Kupferchlorid, 

von E. Fievrenr. (Compt. rend. 114, 1060—61.) 

Verfasser erhalt durch Erhitzen einer ammoniakalischen Lésung von Kupfer- 
chlorid, Chlorammonium und Cyankalium im Einschlufsrohr auf 140—145° sehr 
unbestindige blaue Nadeln: 2Cu,Cy,.NH,Cy.2NH,.3H,O und bestindigere grtine 
Tafelchen 2CuCy,.Cu,Cy, .2NH, .3H,0. 

Zwei farblose Salze, die dann auskrystallisieren, sollen spiter untersucht 
werden. Rosenheim. 
Uber die Zersetzung des Silberpermanganates und tiber eine besondere 

Vereinigung des Sauerstoffs mit dem Silberoxyd, von M. A. Gorcev. 

(Bull. soc. chim. 7, 261—269.) 

Verfasser zieht den Schlufs, dafs zwischen den Metalloxyden und dem 
Sauerstoff eine Vereinigung existieren kann, welche verschieden ist von der 
Occlusion und der eigentlichen chemischen Verbindung. Das unterscheidende 
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Merkmal liegt in der Fahigkeit, den tiberschiissigen Sauerstoff ganz oder teilweise 
abzuspalten in einem ebensowenig aktiven Zustande, wie er dem freien (ase 
zukommt. Hofmann. 
Uber Platintetrachlorid, von W. Puturmcer. (Journ. chem. soc. 61, 422.) 
Wasserfreies Platintetrachlorid entsteht durch anhaltendes Erhitzen von 
H,PtCl, im Salzsiuregasstrom bei 165—200°. Rosenheim. 
Uber Platinchloriir und seine Anwendung zur Chlorentwickelung, 
von W. A. SsHenstone und C. R. Beck. (Journ. chem. soc. 61, 


445—452.) 
Aus dieser experimental interessanten Arbeit kénnen hier nur die Haupt- 


ergebnisse wiedergegeben werden: Das Chior, welches durch Zersetzung von 
Platinchloriir in der Hitze erhalten wird, enthilt wechselnde Mengen von Salz- 
siure, Sauerstoff, Wasser und Stickstoff. Das auf den bisherig tblichen Wegen 
dargestellte Platinchloriir enthailt immer geringe Mengen eines basischen Salzes. 
Rosenheim. 
Uber das flammenlose Licht des Leuchtgases, von F. Parmentier. (Compt 

rend. 114, 744—746.) 

Verfasser untersucht die Bedingungen, unter denen ein durch ein kaltes 
Gas- und Luftgemisch im Gliihen erhaltener Platingegenstand den Gasstrom ent- 
zindet. Metallisches Platin jeder Art und Form (gewalzt, gegossen, als Platin- 
schwamm, als Platindraht oder Tiegel) hat die Eigenschaft, nachdem es nahe 
zur Rotglut erhitzt ist, die Verbrennung eines kalten Gas- und Luftgemisches, 
wie es ein Bunsenbrenner liefert, zu unterhalten; die ungleichartige Erhitzung 
der verschiedenen Platingegenstande ist nur auf die durch die dufsere Form 
bedingte verschiedene Warmeableitung zurickzufiihren. Rosenheim. 
Uber einige neue chemische Versuche und Apparate, von J. Hasermawy. 

(Zeitschr. angew. Chem. [1892], 323—328.) 

Verschiedene kleinere Notizen: 

1. Ein Vorlesungsversuch zur Demonstration des Brennens der Luft in 
Leuchtgas. 

2. Kin empfindliches Reagens auf Kohlenoxyd besteht in der Anwendung 
von salpetersaurem Silberammoniak, mittelst dessen noch 0,1 Volumprozent des 
Gases deutlich nachgewiesen werden kénnen. 

3. Uber die elektrolytische Darstellung des Sauerstoffs. 

4. Uber einen neuen elektrolytischen Apparat. 

5. Gaswaschapparat. Rosenheim. 
ther die Schmelzpunkte anorganischer Kérper und eine neue mano- 

metrische Methode der Schmelzpunktbestimmung, von A. Poriuirzin. 

(Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 24, 1—23.) 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte hochschmelzender Substanzen wird vom 
Verfasser die folgende Methode angewendet: Kérper, welche unterhalb 450° 
schmelzen, werden in das kapillare Ende einer 50—60cm langen und etwa 
*/2 cm weiten Glasréhre eingesogen. Letztere ist zuerst rechtwinkelig und dann 
<a. 15cm weiter bogenartig gebogen und bildet so ein Manometer. Nach dem 
Erxalten ist das kapillare Ende von einer 3—4 cm langen Saule der Substanz 
verschlossen. Das Manometerende wird dann mit Quecksilber gefillt, so dafs 
zwischen diesem und der Substanz eine Luftsiule bleibt. Das kapillare Ende, 
an welches ein Hauptthermometer und etwas héher ein Hiiltsthermometer ange- 
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bracht ist, wird mittelst eines Stépsels am Boden eines Probierrohres befestigt 
und Jetzteres in ein Bad aus Woops Metall getaucht. Die Luft dehnt sich infolge 
der Erwarmung aus, und im Momente des Schmelzens wird durch den ausgeiibten 
Druck die Substanz aus der Kapillare herausgedringt, wobei sich das Queck- 
silber in beiden Armen des Manometers auf das gleiche Niveau stellt. In diesem 
Moment (des Schmelzens) wird die Temperatur beider Thermometer abgelesen. 
Die Temperatur lafst man etwa 1° pro Minute ansteigen. Bromsilber ergab 
428,40—428,75° (Mittel aus 9 Versuchen = 428,60°), Kaliumnitrat: 336,40 
— 336,71° (Mittel aus 8 Versuchen = 336.57°.) Bei Kérpern, die oberhalb 450° 
schmelzen, findet die Temperaturbestimmung mittelst gleichzeitig erhitzten Platins 
kalorimetrisch statt. Brauner. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Fr. Rivorrr. (Zeitschr. 
angew. Chem. (1892), 3—7 und 197—200.) 
Verfasser vergleicht die fiir die quantitative Ausfaillung von Metallen ange- 
gebenen elektrolytischen Methoden und sucht die besten Verfahren zu ermitteln. 
Rosenheim. 
Die Priifung von Platinchlorid auf Reinheit, von A. F. Ho 
(Chem.-Zt. 16, 35.) ; 

Nach Verfasser enthalt kiufliches Platinchlorid manchmal Schwefelsadure; es 
mufs bei Kaliumbestimmungen auf die Anwesenheit dieser Saure Riicksicht ge- 
nommen werden, weil bei Gegenwart von Chlorbaryum das gefillte Kaliumplatin- 
chlorid durch schwefelsauren Baryt verunreinigt werden kénnte. 

F.. W. Schmidt. 
Die mafsanalytische Bestimmung von phosphorsaurem Kalk mit Uran- 
lésung, von J. B. Coreman und J. D. Granger. (Journ. soc. chem. industr. 
11, 328.) 

Der Titer einer Urannitratlésung, mit der Kalkphosphat titriert werden soll, 
mufs mit phosphorsaurem Kalk von gewichtsanalytisch bestimmtem Phosphor- 
siuregehalt eingestellt sein, da eine Lésung von Natriumphosphat falsche 
Resultate ergiebt. Rosenheim. 
Notiz tiber einen qualitativen Nachweis des Chroms, von L. W. McCay. 

(Chem. News. 65, 221.) 

Es wird darauf aufmerksam gemacht, dafs bei der Ausfihrung der Chrom- 
schmelze mittelst Salpeter und Pottasche oft bedeutende Mengen von Kalium- 
nitrit gebildet werden, so dafs beim nachfolgenden Ansiéuern des wisserigen 
Auszugs der Schmelze durch die frei werdende salpetrige Saure eine voll- 
stiindige Reduktion des erhaltenen Chromates eintreten kann. 

F. W. Schmidt. 
Uber die mafsanalytische Bestimmung von Quecksilber, von Cu. Jones. 
(Journ. chem. soc. 1892, 364-—367.) 

Verfasser hat gefunden, dafs die Methode von Haunay: Zufiigen von Cyan- 
kalium, bis Ammoniak keine Triibung mehr hervorbringt, unzuverlissige Resultate 
giebt, da freie Kohlensaure stérend wirkt, und empfiehlt, einen Uberschufs von 
Cyankalium zuzufiigen und mit Quecksilberchloridlésung von bekanntem Gehalt 
zurtickzutitrieren. Kann die Quecksilberlésung nicht direkt titriert werden, so 
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wird das Quecksilber als HgS ausgefallt, mit Kénigswasser gelist, die Lésung 
genau neutralisiert und CO, durch Kochen ausgetrieben; dann figt man wenige 
Tropfen NH, und einen Uberschufs der Cyankaliumlésung hinzu und titriert mit 
Sublimat zurtick, bis eine Triibung bestehen bleibt, welche der durch 0,1 cem 
derselben Lésung in einem Vergleichsversuch hervorgebrachten entspricht. 
Rich. Meyer. 

Uber die quantitative Trennung und Bestimmung von Zinn, Antimon, 

Blei, Kupfer in Legierungen bezw. Aschen, von M. Scumipr und 

H. Dreyer. (Chem. Ztg. 16, 696.) 

Die Einzelheiten sind im Original nachzulesen. F. W. Schmidt. 

Die Trennung von Arsen, Antimon und Zinn, von Jomn Crark. (Journ 

chem. soc. 61, 424—431.) 

Im Anschlusse an eine friihere Veréffentlichung tiber die Bestimmung des 
Arsens mit Eisenchlorid (Journ. soc. chem. industr. 10, 444) giebt Verfasser jetzt 
eine Trennung fiir Arsen, Antimon und Zinn. Die durch Schwefelwasserstoff 
gefallten drei Sulfide werden noch feucht vom Filter mit 20°/o Salzsiure in einen 
Destillationskolben hineingespiilt; das am Filter anhaftende wird mit etwas 
Natronlauge dazugelést. Alsdann wird ein Uberschufs einer Lésung von Eisen- 
chlorid in konzentrierter Salzsiure zugesetzt und zwei- bis dreimal in eine mit 
etwas Wasser beschickte Vorlage destilliert. Das als Trichlorid tbergehende 
Arsen wird in bekannter Weise mit Schwefelwasserstoff gefaillt und auf ge- 
wogenem Filter bestimmt. Die im Destillationskolben verbleibende Lésung 
wird vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert, mit Oxalsiure versetzt (20 Teile 
auf 1 Teil der Sulfide) und in der Kialte mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Das hierbei ausfallende Antimontrisulfid wird auf gewogenem Filter gesammelt 
und nach Entziehung des Uberschusses an Schwefel durch Schwefelkchlen- 
stoff gewogen. Im Filtrat wird die Oxalsiure durch Erhitzen mit Perman- 
ganat zerstért, die ausgeschiedenen Manganoxyde durch Eisenoxydulsalz in 
Lésung gebracht, das Zinn durch Schwefelwasserstoff abgeschieden und durch 
vorsichtiges Glihen in Zinnsiure tbergefihrt. Die angefthrten Beleganalysen 
weisen gute Ergebnisse der Methode auf. Rosenheim. 
Zur Trennung von Jod, Brom und Chior, von Scurernoiz. (Monatsh. 

Chem, 18, 1—39.) 

1. Eine brauchbare indirekte Methode zur Bestimmung der drei Halogene, 
wenn keines derselben in zu geringer Menge vorliegt, wobei nur 
zwei Wigungen nétig sind, beruht darauf, dafs zwei gleiche Volumina der zu 
untersuchenden Lésung abgemessen werden: das eine titriert man mit '/2o Normal- 
Silbernitrat (verbraucht a ccm AgNO,) und wigt den entstandenen Nieder- 
schlag (b). Das zweite versetzt man mit einigen Grammen Bromkalium, sodann 
mit a ccm Silberlésung und wigt nach dem Kochen den Niederschlag (c), der alles 
Jod und Silber, sowie Brom enthalt. Aus a, } und ¢ lafst sich der Gehalt an 
Jod, Brom und Chlor berechnen. 

1. Zur Bestimmung von wenig Brom neben viel Chlor eignet sich eine 
Methode, welche auf der Fahigkeit beruht, Brom vom Chlor durch Destillation 
mit Permanganat und Aluminiumsulfat zu trennen. (Ware, Chem. News. 
57, 233.) 

Das freie Brom wird mit Wasserdampf abdestilliert, der letzte Rest durch etwas 
verdinnte Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und alles in verdtinntem Ammoniak 
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aufgefangen. Uber einen ganz aus Glas bestehenden Destillationsapparat siehe 
das Original. 

2. Bei Praifung der Léslichkeit von Chlor-, Brom- und Jodsilber in Lésangen 
der Alkalihaloide ergab sich, dafs siedende Lésungen etwa vier- bis fiinfmal so 
viel Halogensilber lésten als kalte; auch die Konzentration ist von Einflufs, da 
bei Verdinnungen von 1:10 bis 1: 100 kaum nachweisbare Mengen Silbersalz 
gelést werden. Die Léslichkeitsverhdltnisse von Chlor- und Jodsalzen weichen 
sehr voneinander ab, waihrend Bromsalze in der Mitte stehen. Bestimmte 
Mischungen von Chlor- und Bromalkalilésungen lésen weniger Silbersalz, als 
jedes einzelne. 

3. Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Jods wird die Bestimmung als 
Jodsilber empfohlen, wenn nicht mehr Jod als 1:6—7 TI. Br.: 1000 Tl. NaCl 
vorliegen, weil Jodsilber selbst in konzentrierten Kochsalzlésungen ganz unldslich 
ist. Bei héherem Gehalt an Brom oder an Jod und Brom ist die Bestimmung 
als Palladiumjodtir vorzuziehen. Moraht. 


Die Bindung von Jod durch Starke, von G. Rovvier. (Compt. rend. 
114, 749.) 

Verfasser, der die prozentische Zusammensetzung der Jodstarke zu ermitteln 
beabsichtigt, wendet sich gegen die Angabe von Mytius. (Ber. 20, 694), dafs 
bei der Bildung von Jodstirke auf je 4 Atome freies Jod mindestens ein Molekul 
Jodwasserstoffsiure, oder eines Jodides in der Lésung vorhanden sein miisse, und 
sucht nachzuweisen, dafs die Reaktion auch bei Abwesenheit der Jodwasserstoff- 


siure oder eines ihrer Salze eintrete. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung des Fluors, von Ad. Carnot. (Compt. rend. 114, 
750—753.) 


Ein trockenes Kélbchen wird mit einem innigen Gemisch der zu _ be- 
stimmenden Substanz mit reinem Quarz (10 Teile Quarz auf 1 Teil Fluor) be- 
schickt und dann ca. 40 ccm konzentrierte Schwefelsiure zugesetzt. Das 
Kélbchen wird unter fortgesetztem Durchleiten eines langsamen trockenen Luft- 
oder Kohlenséurestromes auf ca. 160° erhitzt. Ein Ableitungsrohr fiihrt in 
einen zweiten Kolben unter eine kleine Schicht von Quecksilber, tiber der 
ca. 20 cem einer zehnprozentigen Fluorkaliumlésung sich befinden. Nach 1'/2 bis 
2 Stunden ist alles Fluor als Fluorsilicum in Freiheit gesetzt und in der Fluor- 
kaliumlésung nach den Gleichungen 

SiFl, + KFl KFI,SiF], oder 
SiFl, + 2KF = K,SiF, 
abgeschieden. Der ausgeschiedene Niederschlag wird auf ein gewogenes Filter 
abfiltriert und mit 90 °/o Alkohol gewaschen. 1KFI, SiF], = 0,34511 F'. 
Rosenheim. 
Uber die Bestimmung des Stickstoffs in den Nitraten, den Athern der 

Salpetersiure und den Nitroderivaten nach der Methode von 

KJELDAHL, von M. L. Cuenev. (Bull. soc. chim. [3], 7, 321—327.) 

Die Arbeit enthalt die Priifung der von JopLBaver eingefihrten Modifikation 
der Methode. Hofmann. 
Uber die Bestimmung kleiner Mengen von Kohlenoxyd durch Kupfer- 

chloriir, von L. pe Sawer Martin. (Compt. rend. 114, 1006—1009.) 

Vgl. das Original. Rosenheim. 
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siure oder eines ihrer Salze eintrete. Rosenheim. 
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Bestimmung des im Wasser geliésten Sauerstoffes, von Marrnew. A. Apams. 
(Journ. chem. soc, [1892], 310—322.) 

Beschreibung eines zu diesen Bestimmungen gevigneten Apparates und einige 
Notizen tiber die Genauigkeit der Bestimmungsmethode. Naheres siehe das 
Original. Rosenheim, 
Reagensrohr zur Hervorrufung von Zonenreaktionen, von Besemrenper 

(Chem. Zt. 16, 694.) 

Der kleine Apparat scheint sehr empfehlenswert zu sein. 

F. W. Schmidt. 
Struktur und Chemie der Flammen, von A. Smirnecis und H. Jvere. 
(Journ. chem. soc. [1892], 204—216.) 

Die Untersuchung beschaftigt sich mit der qualitativen und quantitativen 
Zusammensetzung der Verbrennungsgase des inneren Flammenkegels von 
nicht leuchtenden Kohlenwasserstoffflammen. Fixiert man tber einem Bunsen- 
brenner oder einem T-Rohr, durch welches man ein Gemisch von Gas und Luft 
jeitet, ein Glasrohr und entziindet das Gas oben, so kann man durch Ver- 
minderung der Gas- resp. Steigerung der Luftzufuhr eine Trennung des 
aufseren und des inneren Flammenkegels erzielen, so dafs letzterer sich in das 
Glasrohr hinabsenkt, wo er unter bestimmten Bedingungen festgehalten werden 
kann. (Den Apparat siehe im Original.) Die zwischen den beiden Kegeln auf- 
tretenden Verbrennungsgase wurden bei C,H,, CH,, ©,H,,, C;H,,, C,H, und 
bei Leuchtgas analysiert. Dieselben bestanden, abgesehen vom Luftstickstoff, 
hauptsichlich aus CO und H,O zum kleineren Teile aus H und CO,; beziiglich 
des Gleichgewichtszustandes, der sich zwischen diesen vier Gasen, z. B. beim 
Methan, im Sinne der Gleichungen: 

I. CH, + O, =CO +H,0+H, 
Il. CO +-H,O = CO, + H, 
herstelit, konnte die Konstante von Drxon: 
CO H,O 
CO, X Hy 


=4 


annahernd bestitigt werden. 

Weitere Versuche in dieser Richtung werden angekiindigt. Auch die 
Flammen von Cyangas, H,S, CS,, NH,, konnten in zwei getrennte Flammenkegel 
zerlegt werden, Rich. Meyer. 
Notiz iiber die Struktur leuchtender Flammen, von A. Swirnetts. (Journ. 

chem. soc. [1892], 217—226.) 

An eine ausfiihrliche Rekapitulation der Alteren Anschauungen tber die 
chemischen Vorginge, welche sich in den vier unterscheidbaren Regionen einer 
leuchtenden Flamme abspielen, schliefst sich eine Diskussion des Gegenstandes, 
welche die Frage auf der Grundlage der fiir nicht leuchtende Flammen ge- 
wonnenen Resultate (s. vor. Ref.) zu beantworten versucht. Die Einzelheiten 


lassen sich im kurzen Auszuge nicht wiedergeben. Rich. Meyer. 
Die Leuchtkraft von Gasflammen, von V. B. Lewes. (Journ. chem. soc. {1892}, 
322—339.) 


Zahlreiche analytische Versuche fiihren den Verfasser zu dem Schlusse, 
dafs das Acetylen, welches in der nicht leuchtenden Flamme nur spurenweise 
enthalten ist, den eigentlichen Trager der Leuchtkraft der Gasflammen darstellt. 
Die Ursachen, welche zu einer Aufhebung der Leuchtkraft fihren, sind: 1. Die 
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EKinwirkung des Luftsauerstoffes, welcher die Kohlenwasserstoffe verbrennt, ehe 
sie Acetylen bilden kénnen; 2. der Einflufs des Stickstoffs, welcher die Temperatur, 
die zur Bildung von Acetylen giinstig ware, erheblich steigert, wahrend, wenn 
einmal Acetylen gebildet ist, eine noch héhere Temperatur erforderlich ist, um 
dasselbe wieder zu zersetzen; in diesem Sinne wirken tberhaupt indifferente 
Gase auf die Herabminderung der Leuchtkraft einer Flamme, und die Gegenwart 
des Stickstoffs ist in dieser Beziehung ein ebenso wesentliches Moment, wie die 
des Sauerstoffs, bis bei fortgesetzter Verstarkung der Luftzufuhr die oxydierende 
Wirkung des letzteren die Hauptrolle tibernimmt und der Wasserstoff unwirksam 


wird; 3. der abkihlende Einflufs der Luft. Rich. Meyer. 
Uber die Leuchtkraft des Leuchtgases, von Grorce E. Davis. (Journ. 
soc. chem. indust. 11, 412—415. Rosenheim. 


Uber die Verunreinigungen des Leuchtgases, von F. Faintey. (Journ. soc. 
chem. ind. 11, 419—420.) 

Verfasser bestimmt den Schwefelgehalt des Gases, indem er dasselbe durch 
Wasserstoffsuperoxyd leitet und die gebildete Schwefelsiure durch Fallung mit 
Chlorbaryum oder durch Titration mit Natronlauge bestimmt. Rosenheim. 
Die Bestimmung des Stickstoffs im Leuchtgas, von ©. H. New. (Journ. 

soc. chem. md. 11, 415—417.) 

Verfasser beschreibt die Anordnung eines Apparates, vermittelst dessen nach 
Entfernung aller anderen Bestandteile des Leuchtgases unmittelbar der fir die 
Leuchtkraft bedeutungsvolle Stickstoffgehalt ermittelt wird. Rosenheim. 
Uber die mutmafsliche Anwesenheit von Kohlenoxydeisen in gewissen 

Beleuchtungsgasen, von M. Gunrz. (Bull. soc. chim. 7, 281—282.) 

Anlafslich der Beobachtung, dafs sich in einigen franzésischen Stadten die 
Gaslaternen mit Eisenoxyd beschlagen, schliefst Verfasser auf die Gegenwart von 
Kohlenoxydeisen im Leuchtgase, was wohl méglich ist, da tiberall da, wo diese 
Erscheinung auftritt, zur Reinigungsmasse metallisches Eisen gegeben wird, 
die Bedingungen zur Bildung von Kohlenoxydeisen also vorhanden sind. 

Hofmann. 
Beitrage zur chemischen Untersuchung des Stahles, von Leor. Scunemer. 
(Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwes. (1892), 235.) 

Zur Bestimung des Chroms und Mangans im Chromstahl oxydiert Verfasser 
die in Schwefelsiure geléste Substanz durch Bleisuperoxyd unter Zusatz von 
Salpetersdure. Hierdurch wird sowohl das Chrom wie das Mangan in die ent- 
sprechende Saure tbergefihrt. In einer Probe wird nun die Ubermangansdure 
durch Kochen mit Ammoniak zersetzt, nach Abfiltrieren der Tribung und An- 
siuerung eine bekannte Menge von Eisenammonsulfat zugesetzt und durch 
Zuricktitrierung des Uberschusses mit Permanganat die durch die Chromsaure 
oxydierte Menge des Eisensalzes ermittelt. In einer zweiten Probe wirkt Uber- 
manganséure und Chromsdure gemeinsam oxydierend auf Eisenammonsulfat und 
wird dadurch die Summe beider Siuren erhalten. Die Differenz aus der ersten 
und zweiten Titration ergiebt den Mangangehalt. Rosenheim. 
Versuche betreffs Veriinderung der chemischen Zusammensetzung ein 

und desselben Stiicks Stahl wihrend der mechanischen Bear- 

beitung desselben, von L. Rinup. (Stahl und Eisen 12, 471.) 

Enthalt einige Analysen zweier Stahlknippel in verschiedenen Stadien der 
Bearbeitung. Rosenheim. 
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Genaue Schnellmethode zur Bestimmung des Phosphors in Stahl und 
Roheisen, von R. Zimmermann. (Stahl und Hisen 12, 524—527.) 
Verfasser arbeitet im Anschlusse an frihere Arbeiten von Porrers (Zeitschr. 
anal. Chem., 1877 u. 1879) und E. Merz (Zeitschr. anal. Chem., Heft 2, 1891,) ein 
Verfahren aus, wonach das spezifische Gewicht des aus der Kisenlisung mit Hilfe 
des Pyknometers gefallten phosphormolybdinsauren Ammons auf cinfache Weise 
ermittelt wird. Hieraus ergiebt sich das wirkliche Gewicht x nach der Forme!: 


S—s (G—g), 
n der S das spezifische Gewicht des Niederschlages, s das der Lésung, G das 


Gewicht des Pyknometers -+- Lésung + Niederschlag und g das Gewicht des 
Pyknometers -+- Lésung darstellt. Niheres tiber die Ausfiihrung der Methode 


ist im Original einzusehen. Rosenheim. 
Zur Bestimmung von Schwefel im Eisen und Stahl, von Dr. W. Tubryen. 
(Eisen und Stahl 12, 527.) Rosenheim. 


Beitrag zur Bestimmung des Aluminiums im Stahl u.s. w., von W. 

Scnoengis. (Stahl und Eisen 12, 527.) 

5—10g Bohrspihne werden in einer Platinschale in Salpetersiure 1,2 voll- 
stindig gelést, zur Staubtrockene verdampft und bis zur Entfernung der salpetrigen 
Dampfe gegliiht. Die Oxyde werden im Achatmérser zerrieben, in einer Silber- 
schale mit Kalihydrat geschmolzen und der wisserige Auszug nach Ansiuerung 
mit Salzsiure durch Ammoniak gefillt. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung von Aluminium und Eisen in Gegenwart von 

Phosphorsaure, von W. H. Krua. (Stahl und Hisen 12, 470.) 

Eine ca. 100cem_ betragende Salpetersiurelésung von 1g Substanz wird 
in einem Halbliterkolben durch Molybdainlésung unter Zusatz von Ammonium- 
nitrat gefallt, nach Absetzen des Niederschlages bis zur Marke des Kolbens 
verdiinnt, die Lésung durch ein trockenes Filter abgegossen und alsdann zwei 
Proben zu je 200 ccm abpipetiert. Alsdann wird etwas festes Ammoniumnitrat 
zur Lésung zugesetzt und diese unter Abkiihlung mit Ammoniak tibersittigt. Der 
Niederschlag wird abfiltriert in Salzsiure, unter Zusatz von Ammoniumnitrat 
nochmals gelést, um dann durch nochmalige Fallung durch Ammoniak in der 
Kilte Molybdinsaurefrei erhalten zu werden. Rosenheim. 
Erfahrungen an aus Platin- 

goldkombination im Betrieb, von W. ©. Herrarvs. (Separatabdr., 

Hanau a. M.) 

Die vom Verfasser angegebene Platingoldkombination, erhalten durch Auf- 
giefsen von geschmolzenem Gold auf die tiber den Schmelzpunkt des Goldes 
erhitzten Platinbarren und Auswalzen der Barren zu Blech, erweist sich gegen 
Schwefelsiuren aller Konzentrationen weit widerstandsfibiger als reines Platin. 

Rosenheim. 
Bestimmung des Fluors in fossilen und nicht-fossilen Knochen, von 

Ap. Carnot. (Comp. rend. 114, 1189—1192.) 

Der Gehalt fossiler Knochen an Fluorcalcium ist konstant ein bei weitem 
héherer, als der nicht-fossiler. Ob dieser Umstand Infiltrationen, welche Spuren 
von alkalischen Fluoriden enthielten, zuzuschreiben ist oder einer Ubertragung 
von Fluorcalcium aus benachbarten Mineralien, miissen weitere Versuche lehren. 

Rich. Meyer. 
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Uber die Ausdehnung von Glasern und tiber Verbundglas, von Dr. Scuorr. 
(Verhand. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefl. (1892), 161—178.) 
Die zahlreichen interessanten Einzelheiten dieser Arbeit kénnen nur aus 


dem Original ersehen werden. Rosenheim. 
Analyse eines farbigen Thones aus Brasilien, von A. Terrem. (Compt. 
rend. 114, 983—984.) Rosenheim. 


Analysen von Schnee aus der Nachbarschaft chemischer Fabriken und 
von anderen Orten, von J. Carrer Bexi. (Journ. soc. chem. indust. 11, 
320.) 

Eine Reihe von Analysen ergaben, dafs der Schnee in der Nachbarschaft 
chemischer Fabriken nicht mehr Verunreinigungen (besonders freie Sauren) enthielt, 
als der von anderen Orten. Rosenheim. 
Uber das Wasser und den Schlamm der Seen von Aiquebelette, Paladru, 

Nantua und Sylans, von Duparc und A. Deteseceue. (Compt. rend. 
114, 984—987 ) 

Die Arbeit enthalt Analysen des Schlammes der Seen im Anschlufs an die 

frihere Plubikation tiber den See, von Annecy. (Compt. rend. 114, 248.) 


Rosenheim. 
Die Zusammensetzung des ,,.Hunyadi Janos‘-Wassers, von J. W. Biacarr. 
(Journ. soc. chem. indust. 11, 336.) Rosenheim. 


Uber die Zusammensetzung der Salzmasse des Schwarzen Meeres, von 
8S. KoLtorow. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 24, 77—89.) 

Verfasser analysierte eine Anzahl] Wasserproben von verschiedenen Stellen 
und verschiedenen Tiefen gleicher Orte (Vertikalen) des Schwarzen Meeres und 
tindet, dafs der Gehalt an mineralischen Bestandteilen der Salzmasse mit zu- 
nehmender Tiefe zunimmt, wobei die Zunahme in verschiedenem Grade erfolgt. 

Brauner. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Zur Auffassung der chemischen Natur des Grundgebirges, von H. Rosen- 
spuscn. (Tscherm. min. petr. Mitteil. 12. 49—61.) Hofmann. 

Versuche iiber die Léslichkeit einiger Mineralien, von G. A. Bryper. 
(Tscherm. min. petr. Mitteil. 12, 332—343.) 

Von den untersuchten Mineralien sind in destilliertem Wasser bei einer 
Temperatur von 90° und unter einem gewissen Drucke nach langerer EKinwirkung 
in kleinen wagbaren Mengen, und zwar ohne dabei zersetzt zu werden, die fol- 
genden lislich, resp. zersetzbar: Markasit, Buntkupfererz, Kupferglanz, Manganit. 
Fluorit. In unwigbaren Mengen waren von weiteren nach obiger Art untersuchten 
Mineralien léslich: Zinnober, Kuprit, Kryolith. 

In kohlensiurehaltigem Wasser, bei 160° unter einem gewissen Drucke, ist 
nach langerer Einwirkung aufser dem Pleonast noch der Epidot zersetzbar, doch 
nur in Spuren; Pyromorphit allein ergab von dieser Gruppe wagbare Mengen der 
celésten Bestandteile. Andalusit ist wahrscheinlich zersetzt worden, ebenso 
Anortbit. Hofmann. 
Bemerkungen iiber einige Reaktionen zum Bestimmen der Mineralien, 

von Konst. Taappgrr. (Zeitschr. Kryst. 20, 348—353.) 

Zur Prifung der natiirlichen Oxyde des Mangans werden dieselben, fein 

gepulvert, mit einer Mischung gleicher Teile Schwefelsiure und Wasser aufgekocht 
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dem Original ersehen werden. Rosenheim. 
Analyse eines farbigen Thones aus Brasilien, von A. Terrem. (Compt. 
rend. 114, 983—984.) Rosenheim. 


Analysen von Schnee aus der Nachbarschaft chemischer Fabriken und 
von anderen Orten, von J. Carrer Bexi. (Journ. soc. chem. indust. 11, 
320.) 

Eine Reihe von Analysen ergaben, dafs der Schnee in der Nachbarschaft 
chemischer Fabriken nicht mehr Verunreinigungen (besonders freie Sauren) enthielt, 
als der von anderen Orten. Rosenheim. 
Uber das Wasser und den Schlamm der Seen von Aiquebelette, Paladru, 

Nantua und Sylans, von Duparc und A. Deteseceue. (Compt. rend. 
114, 984—987 ) 

Die Arbeit enthalt Analysen des Schlammes der Seen im Anschlufs an die 

frihere Plubikation tiber den See, von Annecy. (Compt. rend. 114, 248.) 


Rosenheim. 
Die Zusammensetzung des ,,.Hunyadi Janos‘-Wassers, von J. W. Biacarr. 
(Journ. soc. chem. indust. 11, 336.) Rosenheim. 


Uber die Zusammensetzung der Salzmasse des Schwarzen Meeres, von 
8S. KoLtorow. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 24, 77—89.) 

Verfasser analysierte eine Anzahl] Wasserproben von verschiedenen Stellen 
und verschiedenen Tiefen gleicher Orte (Vertikalen) des Schwarzen Meeres und 
tindet, dafs der Gehalt an mineralischen Bestandteilen der Salzmasse mit zu- 
nehmender Tiefe zunimmt, wobei die Zunahme in verschiedenem Grade erfolgt. 

Brauner. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Zur Auffassung der chemischen Natur des Grundgebirges, von H. Rosen- 
spuscn. (Tscherm. min. petr. Mitteil. 12. 49—61.) Hofmann. 

Versuche iiber die Léslichkeit einiger Mineralien, von G. A. Bryper. 
(Tscherm. min. petr. Mitteil. 12, 332—343.) 

Von den untersuchten Mineralien sind in destilliertem Wasser bei einer 
Temperatur von 90° und unter einem gewissen Drucke nach langerer EKinwirkung 
in kleinen wagbaren Mengen, und zwar ohne dabei zersetzt zu werden, die fol- 
genden lislich, resp. zersetzbar: Markasit, Buntkupfererz, Kupferglanz, Manganit. 
Fluorit. In unwigbaren Mengen waren von weiteren nach obiger Art untersuchten 
Mineralien léslich: Zinnober, Kuprit, Kryolith. 

In kohlensiurehaltigem Wasser, bei 160° unter einem gewissen Drucke, ist 
nach langerer Einwirkung aufser dem Pleonast noch der Epidot zersetzbar, doch 
nur in Spuren; Pyromorphit allein ergab von dieser Gruppe wagbare Mengen der 
celésten Bestandteile. Andalusit ist wahrscheinlich zersetzt worden, ebenso 
Anortbit. Hofmann. 
Bemerkungen iiber einige Reaktionen zum Bestimmen der Mineralien, 

von Konst. Taappgrr. (Zeitschr. Kryst. 20, 348—353.) 

Zur Prifung der natiirlichen Oxyde des Mangans werden dieselben, fein 

gepulvert, mit einer Mischung gleicher Teile Schwefelsiure und Wasser aufgekocht 


| 
7 
4 
hee 
— 
ff 
ray 
iA 
Mae. 
4 
ext 


und erkalten gelassen, wobei die iiberstehende Flissigkeit sich rot bis violett 
farbt bei: Braunit, Hausmannit, Wad, Psilomelan, Kupferschwirze, Chalkophanit 
und Lampadit. 

Pyrolusit und Manganit erzeugen keine Fiarbung. 

Sodann werden das Verhalten des Dioptas gegen Ammoniak, die Léslichkeit 
des Gipses in Salzsiure und die von v. Kosei. angegebene Kobaltreaktion mittelst 
Wasserglaslésung naher untersucht. Hofmann. 
Uber den Fluorgehalt verschiedener natiirlicher Phosphate, von Ap. 

Carnot. (Compt. rend. 114, 1003—1006.) 

Verfasser untersucht nach seiner schon friiher veréffentlichten Methode den 
Fluorgehalt verschiedener natirlicher Phosphate und findet, dafs in den krystalli- 
sierten Spezies der Fluorgehalt dem des krystallisierten Apatites genau entspricht, 
in den nicht-krystallisierten niedriger oder tiberhaupt nicht vorhanden ist. Er 
folgert daraus, dafs das Fluor die Krystallisationsfibigkeit der Phosphate bedinge, 
wie es schon von Davsrée fiir andere Mineralien nachgewiesen sei. 


Rosenheim. 
Keramohalit von Tenerifa, von J. Hor. (7scherm. min. petr. Mitteil. 12, 
39—44. ) Hofmann. 
Neue Chloritanalysen, ausgefiihrt im Laboratorium des Herrn Prof. E. Lupwis. 
(Tscherm. min. petr. Mitteil. 12, 32—38.) Hofmann. 
Zinkitkrystalle von Franklin, N. J., von P. Grosser. (Zeitschr. Kryst. 
20, 354—356.) 
Die Analyse ergiebt die Zusammensetzung: 
ZnO = 96.20°/o 
MnO = 3.33°/o 
Fe,0, 0.43°/o 
99.96 Hofmann. 


Uber eine neue Veréffentlichung, den Melanophlogit betreffend, ron M. 
GeorGes Friepev. (Bull. soc.’ franc. de Min. 15, 49—58 ) 

M. Bomsiccr hat in einer Akademie-Sitzung zu Bologna die Ansicht ausge- 
sprochen, der Melanophlogit sei durch eine Art gleichzeitiger, auf Isomorphismus 
beruhender Krystallisation seiner Komponenten entstanden und ihm die Formel 
SiO, + 7,50,H, zugewiesen. Verfasser bekimpft diese Anschauung und fafst 
das Mineral als eine chemische Verbindung auf. Hofmann. 
Uber die kiinstliche Darstellung verschiedener Mineralien, von ©. Friepe. 

und E. Sarasin. (Archiv d. Sc. Phys. et Nat. (Genéve) 27, 5—25 und 
145—174.) 

Die Arbeit liefert wertvolle und interessante Beitrige zur Erkenntnis der 
Entstehung und Zusammensetzung einer ganzen Reihe von Mineralien. Dieselben 
wurden unter méglichster Einhaltung der bei der natiirlichen Bildung wahr- 
scheinlich obwaltenden Bedingungen synthetisch dargestellt und dann mit den in 
der Natur vorkommenden in chemischer und krystallographischer Beziehung ver- 
glichen. Zum Erhitzen der Reaktionsfliissigkeiten diente ein innen mit Platin 
bekleidetes hermetisch verschliefsbares Stahlrohr, welches auf etwa 500° erhitzt 
werden konnte. Folgende Mineralien wurden dargestellt: Libethenit, Olivenit, 
Hopeit, Chalcomanit, Phosgenit, Leadhillit und Calcit; bez. der Details mufs auf 
die Originalarbeit verwiesen werden. Von ganz besonderem Interesse sind die im 
zweiten Teile der Arbeit beschriebenen Silikatsynthesen. Es gelang durch 
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Erhitzen von Kali, Thonerde, Kieselsiure und Wasser in verschiedenen Verhilt- 
nissen und bei wechselnden Temperaturen Quarz- und Tridymitkrystalle aus der 
Mutterlauge zu isolieren; bei der Bildung der ersteren traten zu gleicher Zeit 
rhomboedrische Lamellen auf, welche bei Modifikation der Versuchsbedingungen 
in vorwiegender Menge erhalten wurden und sich sowohl chemisch wie physikalisch 
als Orthoklas charakterisierten. Durch Erhitzen von Kieselsiure, Natron und Thon- 
erde wurden Analcim und Albit erhalten; bei Zusatz von Chlorkalium trat da- 
neben Orthoklas auf. Ferner wurde dargesteilt ein krystallisiertes Kalium-Bery]- 
liumsilikat. Auf Grund theoretischer Erwagungen tiber die Zusammensetzung der 
Zeolithe wurde die Uberfihrung des Laumontits in Analcim ausgefiihrt und 
daneben ein Mineral erhalten, welches sich von Mesotyp wenig unterscheidet. 
Schliefslich konnte durch Einwirkung von Kieselflufssiure auf Aluminiumsilikat 
kinstlicher Topas, wenn auch nicht ganz rein, erhalten werden. 


Rich. Meyer. 
Uber die Bormio-Thermen und eine Art von Dolomitbildung, von 
C. Ocusexius. (Chem, Zt. 16, 18%.) F. W. Schmidt. 


Beitrage zur Kenntnis des Isomorphismus V, von J. W. Rereers. (Zeitschr. 
physik, Chem. 9, 267—322.) 

Verfasser sucht die tiber den Einflufs fremder Substanzen in der Lésung auf 
die Form, die Reinheit und die Gréfse der ausgeschiedenen Krystalle gemachten 
Erfahrungen zu vermehren und unter allgemeine Gesichtspunkte zu bringen. 
Als Beobachtungsmaterial dienen die Alkalihaloidsalze. Der richtige wissenschaft- 
liche Angriff auf das Problem der Formbeeinflussung wiirde nach dem Verfasser 
nur in der Untersuchung der Unterschiede bestehen, welche in der Kapillar- 
attraktion der verschiedenen Krystallflichen zu den verschieden zusammenge- 
setzten Lésungen vorhanden sind. Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis des Isomorphismus VI, von J. W. Reraers. (Zeitschr. 

physik. Chem, 9, 385—405.) 

Im ersten Teile dieser Abhandlung weist der Verfasser das von O. LenmMann 
Zeitschr. Kryst. 8, 438) entdeckte Mischungsvermégen des Salmiaks mit den 
Chloriden der Schwermetalle Fe, Ni, Co, Mn, Cd als eine vereinzelt dastehende 
Erscheinung nach, welche mit dem Isomorphismus nicht im geringsten Zusammen- 
hange steht. 

Im zweiten Teile halt er die friiher (diese Zeitschr. 8, 92) ausgesprochene 
Ansicht, dafs Tellur mit Selen und Schwefel nicht isomorph sei und daher im 
periodischen Systeme vielleicht zwischen Ruthenium und Osmium zu stellen sei 
aufrecht, indem er die von Murmann (diese Zeitschr. 8, 396) gemachten Einwinde 
fiir nicht beweiskraftig erklart. Hofmann. 
Beobachtungen tiber die Bildung von Mischkrystallen, von H. Benrens. 

(Ree. trav. chim. Pays-Bas. 10, 57.) 

Es wurden Doppelsalze von Mercurirhodanid mit den Sulfocyanaten des Zinks, 
Cadmiums, Kobalts und Nickels, von Silberchromat mit Silbersulfat, sowie Misch- 
krystalle von Phosphaten und Arsenaten vom Typus NH,MgRO,.6H,O chemisch 
und krystallographisch untersucht. F. W. Schmidt, 
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Bucherschau. 


Jahrbuch der Chemie, Bericht iiber die wichtigsten Fortschritte der reinen und 
angewandten Chemie, herausgegeben von Ricnanp Meyer. 1. Jahrgang 
1891. Frankfurt a. M. Verlag von H. Bechhold. Preis M. 12.—. 

Es liegt der erste Jahrgang eines Werkes vor, dessen Zweck ist, in gu- 
sammenhangenden Aufsitzen tiber die wichtigsten Fortschritte der Chemie 
jeweils des verflossenen Jahres zu berichten. Die einzelnen Kapite!l sind von 
einer Reihe von Mitarbeitern bearbeitet worden, und zwar wird berichtet tber die 
Fortschritte in den Kapiteln: Physikalische Chemie von W. Nerysr. Anorganische 
Chemie von Geruarp Kriss, Organische Chemie von ©, A. Biscuorr, Physio- 
logische Chemie von F. Réumann, Pharmaceutische Chemie von H. Becxurrs, 
Chemie der Nahrungs- und Genufsmittel von H. Becxurrs, Agrikulturchemie von 
M. MArxer und L. Biurine, Metallurgie von E. F. Dirge, Anorganisch-chemische 
Technik von C. HAvussermanny, Explosivstoffe von C. Haussermann, Technologie 
der Kohlehydrate und Girungsgewerbe von M. Mirxer und L. Binnine, Tech- 
nologie der Fette von R. Benepixr, Teer- und Farbenchemie von Ricuarp Meyers 
und Photographie von J. M. Ener und E. Vatenta, — Das Jahrbuch ist nicht 
umfangreich und giebt einen Gesamtiiberblick tiber die Fortschritte in unserer 
Disziplin; hierdurch eignet es sich zur Lektiire und ist auch nicht als Nach- 
schlagebuch tiber alle ausgefiihrten Untersuchungen bestimmt. Somit ist der neue 
Bericht nicht als Konkarrenz fiir schon bestehende Jahresberichte, welche wie 
derjenige von Firrica unentbehrlich bleiben werden, zu betrachten. Erstaunlich 
ist die schnelle Herausgabe des Mryerschen Jahrbuches, das als Bericht tiber 
die Arbeiten des Jahres 1891 schon im Mai 1892 fertig zur Versendung kam. 

Krii/s. 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, mit einem kurzen Grundrifs der 
Mineralogie von J. Lorscner. 12. Aufl. Herausgegeben von H. Hovestapr. 
Freiburg i. B. Herdersche Verlagshandlung. 1892. Preis M. 4.—. 

In dieser neuen Auflage des Lorscuxmschen Lehrbuches ist mehr als in 
friiheren Auflagen dieses Werkes der allgemeinen Chemie Rechnung getragen, 
was der schnellen Entwickelung dieser Disziplin entspricht. Ferner sind Bezeich- 
nungen wie Hydriumsulfat, Hydriumnitrat, deren Einbiirgerung Lorscueip erwartet 
hatte, von Hovesrapr fallen gelassen. Das Lorscnerm-Hovestaptsche Werk hat 
sich vor allem an vielen Realgymnasien eingebirgert. Dafs zur Zeit die 12. 
Auflage herausgegeben wird, ist ein beredtes Zeichen ftir den Wert des Buches, 

Krii/s. 
Leitfaden der Chemie, 1. Teil. Anorganische Chemie, von Dr. H. Baumnaver. 
2. Aufl. Freiburg im Breisgau. 1892. Herdersche Verlagshandlung. Preis 
1.50. 

Dieser kurze Leitfaden ist fiir solche Schulen bestimmt, in denen die Chemie 
die Stelle einer Hilfswissenschaft einnimmt; vornehmlich sind die Bedtirfnisse 
der landwirtschaftlichen Chemie und zwar in kurzer, tibersichtlicher Weise bertick- 
sichtigt. Krii/s. 
Die Verwendung des Chilisalpeters zur Diingung der landwirtschaft- 

lichen Kulturpflanzen, von Prof. Dr. Paut Wacner. 2. Aufl. Frank- 
furt a. M. 1892. 
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jeweils des verflossenen Jahres zu berichten. Die einzelnen Kapite!l sind von 
einer Reihe von Mitarbeitern bearbeitet worden, und zwar wird berichtet tber die 
Fortschritte in den Kapiteln: Physikalische Chemie von W. Nerysr. Anorganische 
Chemie von Geruarp Kriss, Organische Chemie von ©, A. Biscuorr, Physio- 
logische Chemie von F. Réumann, Pharmaceutische Chemie von H. Becxurrs, 
Chemie der Nahrungs- und Genufsmittel von H. Becxurrs, Agrikulturchemie von 
M. MArxer und L. Biurine, Metallurgie von E. F. Dirge, Anorganisch-chemische 
Technik von C. HAvussermanny, Explosivstoffe von C. Haussermann, Technologie 
der Kohlehydrate und Girungsgewerbe von M. Mirxer und L. Binnine, Tech- 
nologie der Fette von R. Benepixr, Teer- und Farbenchemie von Ricuarp Meyers 
und Photographie von J. M. Ener und E. Vatenta, — Das Jahrbuch ist nicht 
umfangreich und giebt einen Gesamtiiberblick tiber die Fortschritte in unserer 
Disziplin; hierdurch eignet es sich zur Lektiire und ist auch nicht als Nach- 
schlagebuch tiber alle ausgefiihrten Untersuchungen bestimmt. Somit ist der neue 
Bericht nicht als Konkarrenz fiir schon bestehende Jahresberichte, welche wie 
derjenige von Firrica unentbehrlich bleiben werden, zu betrachten. Erstaunlich 
ist die schnelle Herausgabe des Mryerschen Jahrbuches, das als Bericht tiber 
die Arbeiten des Jahres 1891 schon im Mai 1892 fertig zur Versendung kam. 

Krii/s. 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, mit einem kurzen Grundrifs der 
Mineralogie von J. Lorscner. 12. Aufl. Herausgegeben von H. Hovestapr. 
Freiburg i. B. Herdersche Verlagshandlung. 1892. Preis M. 4.—. 

In dieser neuen Auflage des Lorscuxmschen Lehrbuches ist mehr als in 
friiheren Auflagen dieses Werkes der allgemeinen Chemie Rechnung getragen, 
was der schnellen Entwickelung dieser Disziplin entspricht. Ferner sind Bezeich- 
nungen wie Hydriumsulfat, Hydriumnitrat, deren Einbiirgerung Lorscueip erwartet 
hatte, von Hovesrapr fallen gelassen. Das Lorscnerm-Hovestaptsche Werk hat 
sich vor allem an vielen Realgymnasien eingebirgert. Dafs zur Zeit die 12. 
Auflage herausgegeben wird, ist ein beredtes Zeichen ftir den Wert des Buches, 

Krii/s. 
Leitfaden der Chemie, 1. Teil. Anorganische Chemie, von Dr. H. Baumnaver. 
2. Aufl. Freiburg im Breisgau. 1892. Herdersche Verlagshandlung. Preis 
1.50. 

Dieser kurze Leitfaden ist fiir solche Schulen bestimmt, in denen die Chemie 
die Stelle einer Hilfswissenschaft einnimmt; vornehmlich sind die Bedtirfnisse 
der landwirtschaftlichen Chemie und zwar in kurzer, tibersichtlicher Weise bertick- 
sichtigt. Krii/s. 
Die Verwendung des Chilisalpeters zur Diingung der landwirtschaft- 

lichen Kulturpflanzen, von Prof. Dr. Paut Wacner. 2. Aufl. Frank- 
furt a. M. 1892. 
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Wie wirkt das schwefelsaure Ammoniak im Vergleich zum Chilisalpeter? 
von P. Wacyer, Frankfurt a. M. 1892, Selbstverlag. 

Die Stickstoffdiingung der landwirtschaftlichen Kulturpflanzen, von Prof. 
Dr. P. Wacyer unter Mitwirkung von Dr. R. Dorscu. Berlin. Verlag 
von Paul Parey. 1892. 

Handbuch der anorganischen Chemie, unter Mitwirkung von Gapssuscu, 
Harrmncer, Lorenz, Néryst, von SommaruGa, 
STAVENHAGEN, ZeIseL, herausgegeben von O. Dammer. I. Band. Stuttgart, 
Verlag von F. Enke. 1892. Preis M. 20.—. 

Der erste Band eines neuen, ausfiihrlichen Lehrbuches der anorganischen 
Chemie ist erschienen, und es ist ersichtlich, dafs der Herausgeber ein ahnliches 
Werk fiir unsere Disziplin schaffen will, wie die organische Chemie ein solches 
im Bermsretmschen Handbuch besitzt. Der I. und III. Band sollen im Laufe 
dieses Jahres folgen und somit ein umfangreiches Handbuch unserer Disziplin 
innerhalb sehr kurzer Zeit erscheinen; das ist ein grofser Vorteil, welchen dieses 
Werk haben wird. Dasselbe enthalt in méglichst knapper Form dasjenige, was 
auf dem Gebiete der anorganischen Chemie sicher bekannt ist, beilaufige 
Angaben sollen ferngehalten werden. Wieweit letzteres durchgefithrt wurde, ist 
aus dem vorliegenden ersten Bande noch nicht vollstandig zu ersehen, weshalb 
Referent mit Spannung dem Schlufs des Werkes entgegensieht, welcher die 
spezielle Chemie der meisten Elemente bringt. Ein so ausfthrliches Handbuch 
soll ja vornehmlich dem wissenschaftlich arbeitenden Chemiker von Nutzen sein; 
deshalb ist es zu wiinschen, dafs beilaufige Beobachtungen, die haufig bei ferneren 
Untersuchungen von Wert sein kénnen, nicht zu weitgehend fortgelassen werden. 

Der erste Band wird durch einen gréfseren, vorztiglich abgefafsten Abschnitt 
iiber die allgemeine Chemie von W. Nernst eréffnet. Kris. 
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Sachregister. 
Herausgegeben von C. Frrepuerm, Berlin. 
C = Citat, R = Referat. 
Die Salze sind unter den betreffenden Metalien angefiihrt. 


A. 


Absorption d. Gase durch Fliissig. 
keiten (L. M. Winkler) 325 R. 

A’bsorptionskoeffizient der Gase, 
Berechnung derselben nach Bunsen, 
Kritik von Henrich 458 R. 

Absorptionsspektren von gefarb- 
ten Salzen, deren Abhingigkeit von 
der Temperatur 112, nach Feufsner 
114C, nach Melde 114C. — Methode 
der Messung nach Kriifs 114. 

Absorptionsspektrum von Kupfer- 
salzen in wisseriger Lésung (T. Ewan) 
458 R. 

Aether, Lésungsmittel fiir Eisen- 
rhodanid (H. Moraht) 212. 

Affinitatsgréfse d. Basen, Best. 
auf spektropbotometrischem Wege 
nach E. Lellmann u. H. Grofs 105C. 

Alkalimetalle, Einw. auf Borsiure 
(H. Moissan) 328 R. 

Allotropie d. amoph, Kohlenstofis 
(W. Luzi) 385 R. 

Aluminium, Best. im Stahl (W. Schén- 
eis) 475 R. 

— Best. nach Glaser (B. H. Gibbins) 
389 R. 

— neben Ejisen- und Phosphorsiure 
(W. H. Krug) 392 R, 475 R. 

— Spez. Wirme (J. W. Richards) 
386 R. 

— Verhalten gegen Fliissigkeiten (G. 
Lunge) 393 R. 

— Verwendbarkeit zu  Feldflaschen 
(G. Lunge u. E. Schmid) 258 R, 

Aluminiumsulfid (H. N. Warren) 
386 R. 

Amblygonit, Zusammensetzung nach 
Penfield 342 C, nach Rammels- 
berg 342. 


Amine, Einw. ders. auf Trirhodanide 
des Chroms (0. Nordenskjéld) 139. 

Ammoniak, Einw. auf Jodoplatin- 
diaminverb. nach Cleve 65 

Ammoniakgehalt im Regenwasser 
u. d. Atmosphiire (A. Muntz) 260 R. 

Ammoniakverb. von Borbromid u. 
-jodid (A. Besson) 385 R. 

Ammoniumehl orid, Einw. auf Sili- 
kate (F. W. Clarke u. E. A. Schnei- 
der) 345. 

Ammoniumchromate zur Darstei- 
lung von Ammoniumprotoxyden oder 
Trihydrazinen u. s. w. (M. E. Mau- 
mené) 387 R. 

Ammoniumchromodiaminrho- 
danidrhodanat Nordenskjéld). 
130. Verhalten gegen Anilin 132. 
Jodid desselben 130. 

Ammonium(triamon. )fluoxy- 
permolybdat (A. Piccini) 61. 

Ammoniumbexamolyldinper- 
jodat (C. W. Blomstrand) 33, 46. 

Ammoniummolybdat, saures, als 
Doppelsalz aufgefafst nach Blom- 
strand, Zus. 23. 

Ammoniummonomolybdinper- 
jodat (C. W. Blomstrand) 40. 

Ammoniumnatriumtetramolyb- 
dinperjodat (C. W. Blomstrand) 
42. 45 

Ammoniumpalladiumchloriir s. 
u. Palladium. 

Ammoniumsalze, Einw. auf Kalium- 
manganat (J. W. Retgers) 388 R. 
Ammoniumnitrat, Explosionsfahig- 

keit (C. A. Lobry de Bruyn) 393 R. 

Ammoniumthiosulfat, Verb. mit 
Kupferjodiir (E. Brun) 468 R. 

Antimon, Best. (M. Schmidt u. 
H. Dreyer) 471 R. 
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Antimon, Best. d. Elektrolyse bei 
Gegenwart von Kupfer (W. Hampe) 
390 R. 

— Trennung von Arsen u. Zinn, 
durch Eisenchloriir u, Oxalsaure (C. 
Clark) 471 R. 

— — von Zinn, Blei und Kupfer 
(M. Schmidt u. H. Dreyer) 471 BR. 
— Doppelhalogenide (Ch. C. Saunders) 

463 R. 

Antimonit, saures Brenn- 
katechins (M. H. Causse) 466 R. 

Antimonmineralien, Unters. (Ad. 
Carnot) 395 R. 

Antimontrichlorid; Zersetz. des- 
selben in gesittigten Liésungen von 
Chlornatrium (M. H. Causse) 256 R. 

Apparat z. Best. d. Dampfdichte d. 
Jods in fremden Gasen (Edm. Thiele) 
279. 283. 

— zur Best. von Gasen, die von Kupfer- 
oxyd wihrend der Reduktion des- 
selben eingeschlossen werden (Th. W. 
Richards) 197. 

— zum Filtrieren u. Dekantieren (W. 
Saulmann) 391 R. 

— zur Hervorrufung von Zonenreak- 
tionen (E. Besemfelder) 473 R. 

— zur indir. Best. der Dampf-Tension 
(C. A. Lobry de Bruyn) 391 R. 

— zur Trennung der Halogene nach 
Jannasch und Aschoff 145, nach 
Friedheim und Meyer 419. 

— zur Untersuchung der gefirbten 
Salpetersiiuren (L. Marchlewski) 373, 
375. 

— zur Veranschaulichung von Kohlen- 
staubexplosion (T. E. Thorpe) 320. 
— Gas- fiir Laboratorien (A. Burge- 

meister) 391 R. 

Apparate fiir Vorlesungen (J. Haber- 
mann) 469 R. 

Arsen, Trennung von Antimon u. 
Zinn durch Eisenchlorid und Oxal- 
siure (J. Clark) 471 R. 

— Verfliichtig. als Arsenwasserstoff 
(F. W. Schmidt) 353. 

— Best. im Zinkstaub (F. W. Schmidt) 


354, unter Zusatz von Zinnchloriir 
(F. W. Schmidt) 357. 

Arsencyantir, Darst., Eigenschaft 
(E. Guernez) 465 R. 

Arsenkies, Krystallf. und Konstitu- 
tion (Mats Weibull) 331 R. 

Arsensaure, Trennung von Chior, 
Natrium, Quecksilber, Salpetersiure 
(K. Haak) 390 R. 

Arsenwasserstoff s. Arsen. 

— Verhalten gegen Silbernitrat (F. 
W. Schmidt) 359. 

Arsenwolframsidure, n. Kehrmann, 
Fremery, Gibbs 425 C. 

Asbest z. Filtrieren (W. P. Barba) 
391 R. 

Atmosphire, Ammoniakgehalt ders. 
(A. Muntz) 259 R. 

Atomgewichte, Beziehungen ders. 
(H. Adkins) 384 R. 

Atomgewicht, Bezieh. zum Magne- 
tismus (P. Bachmetjew) 325 R. 


Baryum, Verb. mit Stickstoff (Ma- 
quenne) 255 R. 

Baryumchromodiaminrhodanid- 
rhodanat (0. Nordenskjéld) 134. 

Baryumnatriumhexamolybdin- 
perjodat (C. W. Blomstrand) 37. 

Baryumsuperoxyd u. Schwefelsdure 
zur Bestimmung des Broms 410 C. 

— Verhalten gegen Metalisalze (H. Kwas- 
nick) 255 R. 

Barytgruppe, Trennung derselben 
(A. Grittner) 261 R. 

Basen, Best. deren Affinitatsgrofsen 
auf spektrophotom. Wege nach E. 
Lellmann und H. Grofs, 105 C. 

Berlinerblau, Zusammensetzung 
nach Clafsen 212 C. 

Bessemerbirne z. Bleiverarbeitung 
(B. Roésing) 394 R. 

Blei, Best. (M. Schmidt u. H. Dreyer) 
471 R. 

— Doppelhalogenide (Ch. H. Herty) 
463 R. 
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Blei, Elektrolyt. Best. (H. 8. Warwick) 
297. 

— Occlusionsvermég. fiir Wasserstoff 
(J. Shields) 387 R. 

— Trennung von Antimon, Zinn und 
Kupfer (M. Schmidt u. H. Dreyer) 
471 R. 

— — von Silber (R. Benedikt und L. 


Gans) 390 R. 

— — von Silber und Zink (M. E. 
Aubin) 333 R. 

— Verarb. in der Bessemerbirne (H. 
Résing) 394 R, 


Bleichlorosulfid und -bromosulfid 
(F. Parmentier) 331 R. 

Bleiformiat, Darst. (H. 8. Warwick) 
287. 

Bleiglanz, Analyse (M. E. Aubin) 
333 R, (R. Benedikt) 392 R, (P. Jan- 
nasch) 261 R. 

Bleijodid, Doppelsalz mit Kalium- 
jodid, Gleichgewicht in wiisseriger 
Lésung (F. A. H. Schreinemakers) 
251 R. 

Bleisulfat, Analyse (R. Benedikt) 
392 R. 

Bleisuperoxyd,  Leitungsfihigkeit 
(J. Shields) 387 R. 

— und Essigsaéure zur Bestimmung voh 
Brom neben Chlor und Jod nach 
Vortmann, 410 C. 

Boden, Schwefelverb. desselben (Ber- 
thelot u. G. André) 396 R. 

Bor, amorphes, Darstell. (H. Moissan) 
329 R. ! 

— — Eigenschaften (H. Moissan) 384R. 

Borate der Metalle (A. Ditte) 254 R. 

— krystallisierte (M. Er. Mallard) 
329 RK. 

Borbromid und -jodid, Ammoniak- 
verb. derselben (A. Besson) 385 R. 
Borjodid, Darstellung (H. Moissan) 

465 R. 

Borowolframate nach Klein u. 
Mauro 425 C. 

Borsadure, Zers. durch Alkalimetalle 
(H. Moissan) 328 R. 

Biiretten, verbess. (H. F. Reid) 391 R. 


Biirettenschwimmer (R. Benedikt) 
391 R. 


Brom, Best. in Bromiden nach Rei- 
mann 408 C., nach Figuier 408 C., 
nach Fresenius 408 C., nach Fin- 
kener 408 ©, mittels Bleisuperoxyd 
u. Essigsiure nach Vortmann 247 ©. 

— Best. mittels Kaliumbisulfat und 
-permanganat nach E. Berglund 
246 C. 

— — mittels Kaliumpermanganat nach 
Me. Culloch 409 C, 

— — neben Chior nach Cavazzi 410 C. 

— — neben Chlor und Jod nach Vort- 
mann 410 ©. 

— Konzentration des Bromgehaites in 
Gemengen von Chloriden und Bro- 
miden nach Mohr, Fehling, Marchand 
409 C. 

— Einwirkung auf Wasserdampf 420. 
— Rohbrom, Best. des Chlorgehaltes 
nach Friedheim und Meyer 422. 

— Trennung von Chior mittels Man- 
gansuperoxyd und Schwefelsiiure 
409 C., durch Braunstein und Salz- 
siure nach Mohr 409 C. 

— — von Chlor nach Dechan 411 C; 
dieselbe modifiziert von Friedheim 
und Meyer 418. 

— — von Chlor und Jod (P. Jannasch 
und K. Aschoff) 144. 

— — von Chior und Jod (Friedheim, 
C. und Meyer, R.) 407. 

— — von Chlor und Jod (C. Schier- 
holz) 471 R. 


Bromdamp f zur Analyse der Schwefel- 
metalle (P. Jannasch und P. Etz) 
261 R, 333 R. 


Bromide, Best. neben Chloriden nach 
Berzelius 409 C., Mohr, Fehling und 
Marchand 409 C. 

— neben Jodiden nach Reimann 408 C, 

— Zersetzung durch Aluminiumsulfat 


und Kaliumpermanganat nach White ~ 


und nach Schierholz 412 C. 
—  — durch Kaliumpermanganat und 
-bisulfat nach Berglund 412 C. 
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Blei, Elektrolyt. Best. (H. 8. Warwick) 
297. 

— Occlusionsvermég. fiir Wasserstoff 
(J. Shields) 387 R. 

— Trennung von Antimon, Zinn und 
Kupfer (M. Schmidt u. H. Dreyer) 
471 R. 

— — von Silber (R. Benedikt und L. 


Gans) 390 R. 

— — von Silber und Zink (M. E. 
Aubin) 333 R. 

— Verarb. in der Bessemerbirne (H. 
Résing) 394 R, 


Bleichlorosulfid und -bromosulfid 
(F. Parmentier) 331 R. 

Bleiformiat, Darst. (H. 8. Warwick) 
287. 

Bleiglanz, Analyse (M. E. Aubin) 
333 R, (R. Benedikt) 392 R, (P. Jan- 
nasch) 261 R. 

Bleijodid, Doppelsalz mit Kalium- 
jodid, Gleichgewicht in wiisseriger 
Lésung (F. A. H. Schreinemakers) 
251 R. 
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392 R. 
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(J. Shields) 387 R. 
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Bromide, Best. durch Kaliumper- 
manganat und Eisenoxydulsulfat nach 
Weils 412 C. 

— Untersuchung nach Reimann mittelst 
Chlorwasser und Chloroform 408 C., 
nach Figuier 408 C., nach Fresenius 
408 C, nach Finkener 408 C., 

Bromwasser zur Untersuchung von 
Jodiden 409 C. 

Bromwasserstoffsaure, Zers. durch 
Schwefelsture (E. T. Addyman) 
253 R. 


Cc. 


Cadmium, Atomgewichtsbestimmung 
durch Elektrolyse der Lésung des 
Oxyds in Kaliumeyanid (W. 8. Lorimer 
u. E. F. Smith) 364. 

— Bestimmung als Oxyd (H.S.Warwick) 
291, durch Elektrolyse 291, Einflufs 
der Verdiinnung auf die elektrol. 
Fillung 294, der Temperatur auf 
dieselbe 295, des Polabstandes (H. 
8S. Warwick) 295. 

— Best. (W. French) 390 C. 

— Trenn. von Cobalt (H. 8S. War- 
wick) 304. 

— — von Eisen (H. 8. Warwick) 302. 

— — v. Kupfer (H. 8S. Warwick) 301. 

— — v. Mangan (H. 8. Warwick) 298. 

— — von Nickel (H. 8.Warwick) 304, 

— — von Zink (H. 8. Warwick) 300. 

Cadmiumformiat, Darst. (H. 8. 
Warwick) 286. 

Cadmiumsilikat (|G. Rousseau und 
G. Tite) 464 R. 

Ciisium, Trihalogenverb. desselben 
(H. L Wells u. 8S. L. Penfield) 85. 

Cisiumdichlorjodid (H. L Wells 
u. 8. L. Penfield) 96. 

Cisiumdichlormonobromid  (H. 
L. Wells u. 8 L. Penfield) 98. 

Cisiumfluoxypermolybdat (A. 
Piceini) 60. 

Cisiummonochlordibromid (H., 
L. Wells u. 8. L. Penfield) 97. 

Cisiummonochlordijodid (H. L. 
Wells u. 8. L. Penfield) 95. 


Cisiummonochlor-monobrom- 
monojodid (H. L. Wells u. S. L. 
Penfield) 95. 

Cisiummonobromdijodid (H. L. 
Wells u. S. L. Penfield) 94. 

Cisiumsalze, deren Léslichkeit im 
Vergl. mit Rubidium- u. Keliumsalzen 
nach Godeffroy 100 C. 

Cisiumsilberjodid (H. L. Wells 
u. S. L. Penfield) 100. 

Caisiumtribromid (H. L. Wells u. 
S. L. Penfield) 97. 

Cisiumtrijodid (H. L. Wells und 
S. L. Penfield) 93. 

— nach Johnson 442 C. 

Cisiumverb. aus Carnallit (W. Feit 
u. K. Kubierschky) 385 R. 

Calciumhexamolybdianperjodat 
(C. W. Blomstrand) 35. 

Calciumphosphat, Davies’, aus 
essigs. Lésung abgeschieden, be- 
sprochen v. Kraut, 386 R. 

Calciumphosphat, mafsanalytische 
Bestimmung durch Uranlésung (J. 
B. Coloman u. J. D. Granger) 470 R. 

Calciumphosphate i. d. Thomas. 
schlacke (O, Forster) 258 R. 

Carnallit, verarbeitet auf Rubidium- 
u. Caisiumverb. (W. Feit u. K. Ku- 
bierschky) 385 R. 

Cergruppe, Metalle ders. (P. Schott- 
lander) 256 R 330 R. 

Chlor- Bestimmung in Palladiumver- 
bindungen nach Kane mit Silber- 
nitrat 229, nach Fillung, des Pallad. 
mittelst Alkohol (M. Frenkel) 229. 

—- Darst. aus Platinchloriir (W. A. 
Shenstone u. C. R, Beck) 469 R. 

— Einw. auf Ruthenium (A. Joly) 
257 R. 

— Trennung von Brom durch Man- 
gansuperoxyd und Schwefelsdiure 
nach Berzelins 409 C, und Salzsaure 
nach Mohr 409 C. 

— von Brom und Jod nach Friedheim 
und Meyer 407, nach Jannasch und 
Aschoft 144 u. 412, nach Schierholz 
471 R. 
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Chlor-Trennung von Jod durch Thal- 
liumsulfat (P. Jannasch u. K. Aschoff) 
248. 

Chloride, wasserfreie, Verhalt. gegen 
Fluorkalium (C. Poulenc) 467 R. 
Chloritanalysen (E. Ludwig) 477 R. 
Chlorite, Konst. (PF. W. Clarke u. E. 

A. Schneider) 343. 

Chloritgruppe nach Clarke 263. 


Chlorobromide des Kohlenstoffs 
(A. Besson) 254 R. 
Chlorsaiure, jodometr. Best. in 


Chloraten (G. Me Gowan) 260 R. 
— rationelle Form (C. W. Blomstrand) 
11. 
Chlorwasser zur Untersuchung von 
Jodiden 408 C., von Bromiden 408 C, 
Chinolin, Verhalten gegen Kupfer- 
salze 405. 
Chrom, Best. im Stahl (L. Schneider) 
474 R. 
— qualitativer Nachweis 
(L. W. Me Cay) 470 R. 
Chromodiamindianilidorhoda- 
nid (O. Nordenskjéld) 139. 
Chromodiamindianilidorhoda- 
nid-Rhodanilin (O. Nordenskjéld) 
135. 
Chromodiamindiaquorhodanid 
137, Verhalten gegen Reagentien 
138, Verh. gegen Anilin (0. Norden- 
skjéld) 129. 
Chromodiaminpiperidoaquorho- 
danid (O. Nordenskjéld) 139. 
Chromodiaminrhodanid-Rhodan- 
ammonium, Bildung 126, Konsti- 
tution 127, Verhalten gegen andere 
Metallsalze u. Salze d. organischen 
Basen (O. Nordenskjéld) 128. 
Chromdiaminrhodanid-Rhodan- 
wasserstoffsaure, Salze ders. u. a. 
Derivate (O. Nordenskjéld) 130. 
Chromodiaminrhodanid-Rhodan- 
wasserstoffsiure, Quecksilber- 
salz 134, Anilinsalz 134, Piperidin- 
salz 135, Darstellung ders. aus dem 
Quecksilbersa!z u. Schwefelwasserstoff 
(O. Nordensk;6ld) 135. 


desselben 


Chromodiaminsemiathylendia- 
minaquorhodanid (O. Norden- 
skjéld) 140, 

Chromosulfate (C, F. Crofs) 388 R. 

Chromoxy dsalze, Verh. d. Lésungen 
i. d. Wirme (W. N. Hartley) 259 R. 

Chromsiure, Wassergehalt (E£. Field) 
466 R. 

— zur Trennung der Halogene nach 
Donath 411 C. 

Chromschwefelsiure (A. Recoura) 
387 R. 

Chromsesquioxydsulfat, isomeres 
desselben (M. A. Recoura) 388 RK. 

Chromsulfate (A. Recoura) 387 R. 

Chromverhb., ammoniakal., Rhodanide 
derselben (O. Nordenskjéld) 126. 

Clinochlor (F. W. Clarke) 266. 

Cobalt, Best. in Manganerzen (Th. 
Moore) 392 R. 

— Trenn. von Cadmium (H. 5. War- 
wick) 304, 

— — von Kupfer (H. 8. Warwick) 303. 

— — von Zink (H. 8S. Warwick) 305. 


Cobaltchlorid, Verhalten beim 
Reduzieren durch Wasserstoff (W. 
Spring) 342. 


Cobaltkaliumfluorid (C. Poulenc 
468 R. 

Cobaltoformiat, Darst. (H. 8. War- 
wick) 287. 

Cobalttetraminnitrit -Ammoni- 
umnitrit von Erdmann, Konst. nach 
O. Nordenskjéld 129 C. 


Corundophillit (F. W. Clarke) 266, 


Cupriformiat, Darst. (H. 8S. War- 
wick) 286. 

Cyanide, Herst. (J. Playfair) 394 R. 

Cyan-Verb. d. Magnesiums (M. R. 
Varet) 386 R. 


D. 


Dampfdichtebest. unter verminder- 


tem Druck (Schall) 259 R. 
Diathylalinin, Verhalten gegen 
Kupfersalze 405. 
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Dichtebestimmung _ verfliissigter 
Gase und ihrer Dampfe (E. H. Ama- 
gat) 456R. 

Diffusion, Theorie (O. Wiedeberg) 
325 R., (M. Planck) 383 R. 

Dimethylamin, Verhalten gegen 
Kupfersulfat nach Lachowicz und 
Bandrowski 405 C. 

Dissoziationsgrad von Gasen, 
beeinflufst durch fremde Gasmole- 
kiile (V. Meyer, Horstmann, Biltz) 
277 ©. 

Dissoziation von Salzhydraten 
(H. Lescoeur) 383 R. 

Dissoziationswirme der Elek- 
trolyte (Sv. Arrhenius) 383 R. 

Dolomit, kiinstl, Darst. (M. L. 
Bourgeois u. H. Traube) 330 R. 

Dolomitbildung (C. Ochsenius) 
478 R. 

Doppelsaiuren, kompl. u. deren 
Salze. Auffass. nach Friedheim 19, 
nach Blomstrand 20. 

— tiber die des siebenatomigen Jods 
10. Vgl. mit den Metallaminen (C. 
W. Blomstrand) 16. 

Doppelverbindungen, Léslichkeit 
(R. Behrend) 457 R. 

Druck, osmotischer; Messung (G. Tam- 
mann) 326 R. 

— und Elektrolyte (Max Reychler) 
383 R. 

—, ungleichférmiger, Einflufs auf das 
Gleichgewicht chemischer Systeme 
(L. Chattelier) 382 R. 


Eisen, Best. geringer Mengen mit 
Hiilfe der v. Vierordtschen spektro-. 
photometr. Methode nach Kriifs und 
Mohrat 399 C., n. Magnanini 399C., 
mach Riban 399 C., nach Labicque 
kolorimetrisch 399 C. 

— Best. nach Glaser 389 R. 

— Best. neb. Phosphorséure and Thon- 
erde (W. H. Krug) 392 R., 475 R’ 

-— kolorimetrische Bestimmung (M. 


L. Lapicque) 333 R, nach Mylius und 
Forster 400 C., nach M. J. Riban 
389 R. 

Eisen, Manganbest. in demselben (H. 
Rubricius) 392 R. 

— Schwefelbest. in demselben (W. 
Thérner) 475 R. 

— Trenn. von Cadmium (H. 8. War- 
wick) 302, von Kupfer (H. 8. War- 
wick) 302, von Zink (H. 8. Warwick) 
303. 

— Verhalten gegen Kohlenoxyd (M. 
Guntz) 257 R., 468 R. 

Eisenchlorid, MHerst. neutraler 
Lésungen nach Kriifs und Moraht 
403. 

— Verhalten beim Reduzieren durch 
Wasserstoff (W. Spring) 242. 

— Verhalten gegen Jodide 412 C. 

Eisenchloriir, Verhalten beim Redu- 
zieren durch Wasserstoff (W. Spring) 
241. 

Eisenoxydsalze, deren Titration, 
211, Reduktion derselben mittels 
Kaliumjodid 211, mittels Zinn- 
chloriir 211, Verh. gegen Rhodanide 
und Ferrocyankalium (H. Moraht) 
212. 

Eisenrhodanid, Lichtabsorptions- 
vermoégen nicht proportional der Kon- 
zentration Kriifs und Moraht 401 C., 
Magnanini 401 C, 

— Léslichkeit in Ather (H. Moraht) 
212. 

Elektrolyse, Theorie (O. Wiedeberg) 
325 R. (M. Planck) 383 R. 

— fiir trockene metallurgische Proben 
(W. Borchers) 334 R. 

— von Metallsalzen, Einfl. von Tem- 
peratur, Polabstand, Verdiinnung 
auf den Verlauf derselben, s. u. 
Kupfer, Zink, Cadmium. 

— zur Fillung von Kupfer und Antimon 
(W. Hampe) 390 R. 

— zur Trennung von Metallen (E 
F. Smith und D. L. Wallace) 333 R. 

— zur Oxydation von Metallarseniden 
(L. K. Friinkel) 387 R. 
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Dichtebestimmung _ verfliissigter 
Gase und ihrer Dampfe (E. H. Ama- 
gat) 456R. 

Diffusion, Theorie (O. Wiedeberg) 
325 R., (M. Planck) 383 R. 

Dimethylamin, Verhalten gegen 
Kupfersulfat nach Lachowicz und 
Bandrowski 405 C. 

Dissoziationsgrad von Gasen, 
beeinflufst durch fremde Gasmole- 
kiile (V. Meyer, Horstmann, Biltz) 
277 ©. 

Dissoziation von Salzhydraten 
(H. Lescoeur) 383 R. 

Dissoziationswirme der Elek- 
trolyte (Sv. Arrhenius) 383 R. 

Dolomit, kiinstl, Darst. (M. L. 
Bourgeois u. H. Traube) 330 R. 

Dolomitbildung (C. Ochsenius) 
478 R. 

Doppelsaiuren, kompl. u. deren 
Salze. Auffass. nach Friedheim 19, 
nach Blomstrand 20. 

— tiber die des siebenatomigen Jods 
10. Vgl. mit den Metallaminen (C. 
W. Blomstrand) 16. 

Doppelverbindungen, Léslichkeit 
(R. Behrend) 457 R. 

Druck, osmotischer; Messung (G. Tam- 
mann) 326 R. 

— und Elektrolyte (Max Reychler) 
383 R. 

—, ungleichférmiger, Einflufs auf das 
Gleichgewicht chemischer Systeme 
(L. Chattelier) 382 R. 


Eisen, Best. geringer Mengen mit 
Hiilfe der v. Vierordtschen spektro-. 
photometr. Methode nach Kriifs und 
Mohrat 399 C., n. Magnanini 399C., 
mach Riban 399 C., nach Labicque 
kolorimetrisch 399 C. 

— Best. nach Glaser 389 R. 

— Best. neb. Phosphorséure and Thon- 
erde (W. H. Krug) 392 R., 475 R’ 

-— kolorimetrische Bestimmung (M. 


L. Lapicque) 333 R, nach Mylius und 
Forster 400 C., nach M. J. Riban 
389 R. 

Eisen, Manganbest. in demselben (H. 
Rubricius) 392 R. 

— Schwefelbest. in demselben (W. 
Thérner) 475 R. 

— Trenn. von Cadmium (H. 8. War- 
wick) 302, von Kupfer (H. 8. War- 
wick) 302, von Zink (H. 8. Warwick) 
303. 
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403. 
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Eisenchloriir, Verhalten beim Redu- 
zieren durch Wasserstoff (W. Spring) 
241. 
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Kaliumjodid 211, mittels Zinn- 
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und Ferrocyankalium (H. Moraht) 
212. 
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vermoégen nicht proportional der Kon- 
zentration Kriifs und Moraht 401 C., 
Magnanini 401 C, 

— Léslichkeit in Ather (H. Moraht) 
212. 

Elektrolyse, Theorie (O. Wiedeberg) 
325 R. (M. Planck) 383 R. 

— fiir trockene metallurgische Proben 
(W. Borchers) 334 R. 

— von Metallsalzen, Einfl. von Tem- 
peratur, Polabstand, Verdiinnung 
auf den Verlauf derselben, s. u. 
Kupfer, Zink, Cadmium. 

— zur Fillung von Kupfer und Antimon 
(W. Hampe) 390 R. 

— zur Trennung von Metallen (E 
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Elektrolyse zur quantitativen Ana- 
lyse (Fr. Riidorff) 470 R. 

Elektrolyte, Dissoziationswirme (Sv 
Arrhenius) 383 R. 

Elemente, Linienspektra derselben 
und Gesetz von Mendelejew (H. 
Kayser) 384 R. 

— period. Beziehungen (Bassett) 
384 R. 

Entziindungstemperatur des 
Knalligases (Fr. Freyer u. V. Meyer) 
327 RK. 

Erde, eigentiiml. Geruch derselben 
(Bertiielot u. André) 396 R. 

Erden, alkal., Verb. mit Stickstoff 
(Maquenne) 255 R. 

Eruptivgesteine, Ordnung ders. 
nach ihrer chem. Zus. (H. O. Lang) 
334 R. 


F. 


Faraday, chem. Arb. in Beziehung 
zur mod. Wissenschaft (n. Dewar) 
382 R. 

Farben-Kreuz, atomistisches (W. 
Ackroyd) 459 R. 

Ferricyankalium, Analyse 
(Luckow) 389 R. 

Ferrichromodiaminrhodanid» 
rhodanat (O. Nordenskjéld) 134. 

Ferriformiat, Darst. (H. 8. Warwick) 
288. 

Ferrochrom, Analyse (H. W. Warren) 
392 R. 

Ferrocyankalinum, Titerstellung 
einer Lésung desselben (H. Moraht) 
214. 

— zur Analyse (Luckow) 389 R. 

Flammen, Gas, Leuchikraft (V. 
B. Lewes) 473 R. 

— Struktur leuchtender (A. Smithells) 
473 R. 

— Struktur und Chemie derselben 
(A. Smithells u. H. Jugle 473 R. 

Fliissigkeiten, s. Gesetz. 

Fluor, physik. Konstanten (H. Moissan) 
253 R. 

— Bestimmung (Ad. Carnot) 472 R. 


Fluor, Vorkommen in Knochen (A. 
Carnot) 475 R. 

Flufssiure-Transportgefils (J. 
L. C. Eckelt) 391 R. 

Ferrisalze, Verhalten gegen Rho- 
danide (G. Kriifs und H. Moraht) 
399. 

Fumarolen vom Vesuv-Krater, gelbe 
Krusten derselb., Zus. (T. L. Phipson) 
466 R. 


G. 


Gallium, elektr. Spektrum L. de 
Boisbaudran) 455 R. 

Gasbrenner (R. Roéher) 391 KR. 

Gase, s. Gesetz. 

— Gesetzmifsigkeit der Absorption 
in Fliissigkeiten (L. M. Winkler) 
325 R. 

Gasgemische, langsameVerbrennung 
derselben (P. Askenasy u. V. Meyer) 
459 R. 

Gefrierpunktsbest. verdiinnter 
wiasseriger Loésungen (M. Raoult) 
259 R., 326 R. 

Germanium, Vorkommen im Sa- 
marskit (K. D. Chrustschow) 465 R. 

Gesetz, allgem. giiltiges fiir Gase 
und Fliissigkeiten (J. A. Wanklyn) 
382 R. 

— van’t Hoffsches; Planks Beweis fiir 
dasselbe 383 R. 

Gliser, Ausdehnung (Schott) 476 R, 

Glas, fiir chemische Geriite (A. Weber 
und E. Sauer) 258 R., (F. Mylius u. 
F. Forster) 259 R. 

— Verbundglas nach Schott 476 R. 

Gleichgewicht chem. Systeme bei 
ungleichférmigem Druck (H. L. 
Chatelier) 382 R. 

Gleichgewichtszustinde, labile 
bei Gemengen zweier Stoffe unter- 
halb ihrer Schmelztemperatur (Ad. 
Bliimcke) 382 R. 

Glimmer, Analogie mit Chloriten (F. 
W. Clarke) 273. 

— Kenstitution (F. W. Clarke) 348. 

Gold, Best. (W. French) 390 R. 
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Gold, Verhalten gegen Salzsiure unter 
Druck (W. Spring) 244. 

Grundgebirge, chemische Natur 
desselben (H. Rosenbusch) 476 R. 


Hirtebestimmung d. Wassers (M. 
desselben H. Courtonne) 259 R. 

Halogenverbindungen, Austausch 
von Halogenen zwischen anorga- 
nischen und organischen (Mejer 
Wildermann) 252 R. 

Halogenwasserstoffsiuren, Kon- 
stitution der Doppelsalze derselben 
(J. Remsen) 462 R. 

— Verhalten gegen Oxydationsmittel 
nach Balard 417 C, Léwig 407 C, 
Gay Lussac 407 C. 

Heber z. Angiefsen (P. Stegelitz) 
391 R. 

Helligkeitszahlen der gebriuch- 
lichsten Spektrophotometer (G. und 
H. Kriifs) 109. 

H ochofenschlacke, Rolle der Thon- 
erde i. derselben (Kofsmann) 394 R. 

Humussfiure aus Zucker, kolorim. 
Untersuch. (Berthelot und André) 
397 R. 

— spontane Oxydation (Berthelot und 
André) 397 R. 

Humussubstanzen (Berthelot und 
André) 387 R. 

Hydrat d. Kaliumcarbonates 
(M. J. Morel) 329 R. 

Hydrazin, Thermochemie 
(R. Bach) 384 R, 

Hydrosulfide einiger Metalle (E. 
S. Linder und H. Picton) 328 R. 

Hydroxyloplatindiaminchlorid 73. 

— -bromid 74, -jodid 74, -nitrit 74, 
-nitrat 74, -sulfat 75, -chromat (0. 
Carlgren und P. T. Cleve) 75. 


desselb. 


I. 


Idokras vy. Settimo (F. Pisani) 397 R. 
Induktions-Rolle f. spektroskop. 
Beobachtungen (H. N. Warren) 391 R. 


Isomorphismus (J. W. Retgers) 


478 R. 


J. 


Jod-Bestimmung in Jodiden nach 
Golfier-Besseyre und Dupré, nach 
Finkener 408 ©. 

— — neben Chlor na@h,Donath 411 C. 
— — mittels Kaliumpermanganat nach 
Reinige, nach Mc. Culloch 409 C. 
— — neben Chlor und Brom nach 

Vortmann 410 C, 

— Bindung durch Starke (G. Rouvier) 
472 R. 

—- Dampfdichte in  versch. Atmo- 
sphiren (P. Thiele) 277. 

— Lésung in Schwefelkohlenstoff und 
Fettsiureathern, deren Farbeninde- 
rung beim Erwirmen (E. Wiede- 
mann) 113C, 

— Trennung von Brom nach Donath 
411 C, nach Gooch und Ensigne 
411 

— von Chlornach Gooch und Browning 
411 ©, dieselbe modifiziert nach 
Friedheim und Meyer 416, nach 
Krutwig 411 C, durch Thalliumsulfat 
(P. Jannasch und K. Aschoff) 248. 

— von Brom und Chlor nach Dechan 
411 C, nach Friedheim und Meyer 
407, nach Gooch und Browning 144 C, 
411 C, nach Jannasch und Aschoff144, 
245, nach Schierholz 471 R. 

Jod-Trennung von Chlor und Brom 
durch Untersalpetersiure n. Grange 
410 C., durch salpetrige Siure und 
Schwefelsiure nach Fresenius 410 C., 
nach Moride 410 C., 

— Verhalten gegen Wasserstoffsuper- 
oxyd nach Lenssen 413 C. 

Jodbestimmung, gasvolumetrische 
(A. Bauman) 260 R. 

— rach Finkener mittels Kalium- 
bremid und Natriumphosphat und 
Chlorwasser 408 C, 

Jodide, Bestimmung neben Chloriden 
und Bromiden mittels Schwefel- 
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410 C., durch salpetrige Siure und 
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nach Moride 410 C., 
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kohlenstoff, Indigschwefelsiure und 
Bromwasser 409 C. 

Jodide, Untersuchung mit. titriertem 
Chlorwasser und Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff, nach Golfier- 
Besseyrre und Dupré, nach Finkener 
408 C., nach Reimann 408 C. 

— Verhalten gegen Kaliumperman- 
ganat nachgPéan de St. Gilles 409 C., 
nach Reinige 409C., nach Mc. Culloch 
409 C. 

— Zerlegung durch Eisenchlorid nach 
Duflos 412 C. 

— Zersetzung durch Jodsiure nach 
Roger 411C., nach Finkener 411 C. 

Jodsaure 10C., rat. Forme! 11, Salze 
mit Schwefelsiure, Chromsiure, 
Molybdansiure, Wolframsiure (C. 
W. Blomstrand) 12. 

Jodohydroxyloplatodiaminsul- 
fat (O. Carlgren u. P. T. Cleve) 68. 

Jodoplatindiaminnitrat, Verh. 
gegen schweflige Siure 67, Natur 
der dabei entst. Produkte (O. Carl- 
gren u. P. T. Cleve) 71. 

Jodoplatindiaminverb., nach 
Cleve 65C., nach Jérgensen 65 C. 


y 


K. 


Kalium, Best. als Perchlorat (W. 
Wense) 391 R. 

— Best. ais Platin durch Formaldehyd 
(F. Jean und Trillat) 389 R. 

— spektroskop. Entdeck.u. Bestimmung 
(F. A. Gooch und T. 8S. Heert) 
389 R. 

Kaliumbichromat, zur Austreibung 
des Jods aus Jodiden 411 C. 

Kaliumecarbonat, Hydrat (M. J. 
Morel) 329 R. 

Kaliumchromat, Verh. gegen Palla- 
diumchloriir 231, gegen Kaliumpalla- 
diumchloriir 252, gegen Ammonium- 
palladiumchloriir (M. Frenkel) 238. 

Kaliumchromodiami nrhodanid- 


rhodanat 133; — Jodid desselben 
(O. Nordenskjéld) 133. 


Kaliumcyanid, Verh. gegen ammo- 
niakal. Kupferchlorid (E. Fleurent) 
468 R. 

Kaliumdibrommonojodid 453. 

Kaliumdichlormonojodid 453. 


Kaliumfluorid, Einwirkung auf 
wasserfreie Chloride (C. Poulene 
467 R. 

Kaliumfluoxypermolybdat A. 
Piceini) 52. 

Kaliumgoldcyaniir, Verh. gegen 
Salzsiiure nach Himly 228 ©, 


Kaliumhexamolybdinperjodat 
(C, W. Blomstrand) 30. 48. 


Kaliumjodid, Doppelsalz mit Blei- 
jodid (F. A. H. Schreinemakers) 
251 R. 

Kaliummanganat, Zers. durch 
Ammoniumsalze (J. W. Retgers) 
388 R. 

Kaliummanganite, gewiisserte (4. 
Rousseau) 256 R. 


Kaliumpermanganat, Verhalten 
gegen Bromide bei Gegenwart von 
Cyanwasserstoffsiure und Mangan- 
chlorid 410 ©. 

— — gegen Jodide nach Péan de St. 
Gilles 409 C., nach Reinige 409 C., 
nach Me. Culloch 409 C. 

— und Aluminiumsulfat zur Zerlegung 
vom Bromiden 412 C. 

— und Ejisenoxydulsultat zur Zerlegung 
von Bromiden 412 C. 

— und Kaliumbisulfat zur Zersetzung 
von Bromiden 412 C., 

— und Essigsiure zur Trennung des 
Broms vom Calor (P. Jannasch und 
K. Aschoff) 146. 245. 

Kaliumplatinchlorid, atom. Auf- 
fassung nach Blomstrand 20 ©. 

Kaliumrhodanid, Reindarstellung 
nach Kriifs und Moraht 403. 

Kaliumtrijodid, (Jérgensen) 85 C., 
(Johnson) 98 C., 453 C., (Mendelejew 
und Johnson) 99 C. 

Keramohalit von Tenerifa (J. Hof) 
391 R. 
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K. 


Kalium, Best. als Perchlorat (W. 
Wense) 391 R. 

— Best. ais Platin durch Formaldehyd 
(F. Jean und Trillat) 389 R. 

— spektroskop. Entdeck.u. Bestimmung 
(F. A. Gooch und T. 8S. Heert) 
389 R. 

Kaliumbichromat, zur Austreibung 
des Jods aus Jodiden 411 C. 

Kaliumecarbonat, Hydrat (M. J. 
Morel) 329 R. 
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palladiumchloriir (M. Frenkel) 238. 

Kaliumchromodiami nrhodanid- 


rhodanat 133; — Jodid desselben 
(O. Nordenskjéld) 133. 


Kaliumcyanid, Verh. gegen ammo- 
niakal. Kupferchlorid (E. Fleurent) 
468 R. 

Kaliumdibrommonojodid 453. 

Kaliumdichlormonojodid 453. 


Kaliumfluorid, Einwirkung auf 
wasserfreie Chloride (C. Poulene 
467 R. 

Kaliumfluoxypermolybdat A. 
Piceini) 52. 

Kaliumgoldcyaniir, Verh. gegen 
Salzsiiure nach Himly 228 ©, 


Kaliumhexamolybdinperjodat 
(C, W. Blomstrand) 30. 48. 


Kaliumjodid, Doppelsalz mit Blei- 
jodid (F. A. H. Schreinemakers) 
251 R. 

Kaliummanganat, Zers. durch 
Ammoniumsalze (J. W. Retgers) 
388 R. 

Kaliummanganite, gewiisserte (4. 
Rousseau) 256 R. 


Kaliumpermanganat, Verhalten 
gegen Bromide bei Gegenwart von 
Cyanwasserstoffsiure und Mangan- 
chlorid 410 ©. 

— — gegen Jodide nach Péan de St. 
Gilles 409 C., nach Reinige 409 C., 
nach Me. Culloch 409 C. 

— und Aluminiumsulfat zur Zerlegung 
vom Bromiden 412 C. 

— und Ejisenoxydulsultat zur Zerlegung 
von Bromiden 412 C. 

— und Kaliumbisulfat zur Zersetzung 
von Bromiden 412 C., 

— und Essigsiure zur Trennung des 
Broms vom Calor (P. Jannasch und 
K. Aschoff) 146. 245. 

Kaliumplatinchlorid, atom. Auf- 
fassung nach Blomstrand 20 ©. 

Kaliumrhodanid, Reindarstellung 
nach Kriifs und Moraht 403. 

Kaliumtrijodid, (Jérgensen) 85 C., 
(Johnson) 98 C., 453 C., (Mendelejew 
und Johnson) 99 C. 

Keramohalit von Tenerifa (J. Hof) 
391 R. 
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Kieselsaure, Bestimmung im Thon 
(L. Archbutt) 391 R. 

Kieselwolframate von Marignac 
423 C, 

Knallgas, Entziindungstemperatur 
(Fr. Freyer und V. Meyer) 327 R. 
K nochen-Ge halt an Fluor (A. Carnot) 

475 R. 

K ohle, Filtration (W.P. Barba) 391 R. 

— Wertbestimmung (H. Bunte) 393 R. 

Kohlendioxydgeneratorgas (Al. 
Naumann) 326 R. 

Kohlenoxyd, Bestimmung kleiner 
Mengen durch Kupferchloriir (L. de 
Saint Martin) 472 R. 

— Einw. auf Eisen (M. Guntz) 257 R., 
468 R. 

Kohlenoxydeisen 
(M. Guntz) 474 R. 

Kohlensdure, deren kritische Tempe- 
ratur (E. H. Amagat) 456 R. 

— Einw. auf Salze starker Siuren 
(Setchénow) 253 R. 

Kohlenstaubexplosionen (T. E. 
Thorpe) 318. 

Kohlenstoff, amorpher, Allotropie 
desselben (W. Luzi) 385 R. 

~ Chlorobromide (A. Besson) 254 R. 

— Einw. auf Natriumsulfat und Kiesel- 
siure (Scheurer-Kestner) 258 R. 
393 R. 

— metallisch (W. Luzi) 254 R. 

Kohlenstoffbaryum  (Maquenne) 
330 R, 

Kontraktion der Schwefelsiure beim 
Vermischen mit Wasser (Sp. U. 
Pickering) 252 R. 

— Wichtigkeit fiir Erkennung d. Zust. 
geléster Salze (G. Charpy) 326 R. 
Krystallform, Beziehung zur che- 
mischen Zusammensetzung (A. Fock) 

325 R. 

— der Platin metalle (Groth) 220C. 

Kryoskopische Mitteil. (J. Traube) 
383 R. 

Kupfer, Atomgewicht, Zusammen- 
stellung der Ergebnisse verschied. 
Forscher 151, Zus. der Resultate 


im Leuchtgase 


nach Richards 209, 
(Richards) 207. 

Kupfer, Best. als Oxyd (H. S. War. 
wick) 289, elektrolyt. Best. (H. 8. 
Warwick) 289. 

— Einflufs der Temperatur auf die 
elektrolytische Fallung 292, des 
Polabstandes 293, der Verdiinnung 
(H. 8S. Warwick) 292. 

— Best. nach de Haén (Lobry de Bruyn 
und van Leert) 389 R. 

— Best. (M. Schmidt und H. Dreyer) 
471 KR. 

— Trennung von Antimon, Zinn und 
Blei (M. Schmidt und H. Dreyer) 
471 R. 

— — von Cadmium 301, von Cobalt 
303, von Eisen 302, von Nickel 303, 
von Zink 299 (H. S. Warwick). 

— Unters. iiber das Atomgewicht 
desselben (Th. W. Richards) 150, 187. 

— Verh. bei der Elektrolyse bei An- 
wesenheit von Antimon (W. Hampe) 
390 R. 

— Verhalten gegen einige Gase und 
Dimpfe (G. Neumann) 468 R. 

Kupferchlorid,Verhalten beimRedu- 
zieren durch Wasserstoff (W. Spring) 
241. 

— ammoniakal, Verh. gegen Kalium- 
cyanid (E.. Fleurent) 468 R, 

Kupferchlorir, zur Best. kleiner 
Mengen von Kohlenoxyd (L. de Saint 
Martin) 472 R. 

K upferjodiir, Verb. mit Ammonium- 
thiosulfat (E. Brun) 468 R. 

Kupferoxyd (Th. W. Richards), 
Analyse desselben 190, Darstellung. 
191, Verunreinigungen 192, Reduk- 
tion durch Kohlenoxyd 196, Best 
der in demselben eingeschl. Gase 
196. 

Kupfersalze, deren Absorption 
spektrum (T. Ewan) 458 R. 

Kupfersulfat (Th. W. Richards), 
Reindarstellung 155, Zusammen- 
setzung: Feststellung durch Elektro- 
lyse 160, Einwirkung der Hitze auf 
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dasselbe 177; Synthese desselben 188: 
aus Metall 188, aus Oxyd 189. 

Kupfersulfat, Verhalten gegen Di- 
aithylamin nach Lachowicz und Ban- 
drowski 405 C., Verhalten gegen 
Diathylanilin und Chinolin 405. 

Kupersulfate, basische; neue Bil- 
dungsweise nach Marchlewski und 
Sachs 405, nach Pichering 406 C., 
nach Habermann 406 C. 


L. 


Leichtmetalle, Darst., fabrikmilsige 
(Cl. Winkler) 394 R. 

Leitungsvermigen, Anderung des 
elektrischen — einer Liésung durch 
Zusatz von kleinen Mengen eines 
Nichtleiters (Sv. Arrhenius) 458 R. 

Leuc htgas, Anwesenheit von Kohlen- 
oxydeisen in demselben (M. Guntz) 
474 R. ? 

— Best. des Schwefelgeh. (F. Fairley) 
474 R. 

— Best. seines Sauerstoffgehaltes 
(C. H. New) 474 R. 

— dessen flammenloses Licht (F. Par- 
mentier) 469 R. 

— Geh. an Sulfocyan (J. V. Esop) 
394 R. 

— Leuchtkraft (G. E. Davis) 474 R. 

Leptochlorite, lEinteilung nach 
Tschermak 267 C. 

Lithium, Verb. mit Stickstoff (Ma- 
quenne) 255 R. 

Lithiumhexamolybdinperjodat 
(C. W. Blomstrand) 32. 

Linienspektra der Elemente (H. 
Kayser) 384 R. 

Léslichk eit von Doppelverbindungen 
(R. Behrend) 457 R. 

Léslichkeitskurve, Theorie der- 
selben (van Deventer u. van de Stadt) 
251 R. 

Lésung bez. Pseudolésung (H. Pic- 
ton und 8. Linder) 326 R. 

— ein Fall anormaler (F. Parmentier) 
457 R. 


Lésung gesittigte (F. Parmentier) 
457 RK. 

— Leitungsvermégen (Sy. Arrhenius) 
458 R. 

Lésungen, Bestimmung des chem. 
Gleichgew. in denselben (G. Charpy) 
457 R. 

— Dichtigkeit wisseriger (G. Charpy) 
457 R. 

— einiger Metallchloride, physikalische 
Eigenschaften derselben (S. Skinner) 
457 R. 

— von begrenzter Mischbarkeit (H. 
Pfeiffer) 456 R. 

— schwache, kryoskop. Verhalten der 
selben (Sp. U. Pickering) 383 R. 

-— Theorie derselben (J. H. van ‘t Hof?) 
457 R. 

— wiissexige; Fernwirkungen auf 
Wasserdunst (M. W. Beyerink) 383 R. 

Luteophosphorwolframsaure 
(Kehrmann) 25 C. 


Magnesium, Cyanverb. \M. R. Varet) 
386 R. 

Magnesiumchlorid, Best. des Brom- 
gehaltes nach Friedheim und Meyer 
421. 

Magnesiumphosphat, Verh. beim 
Trocknen (J. Stoklasa) 307. 

Magnetismus, Bez.zum Atomgewicht 
(P. Bachmetjew) 325 R. 

Mangan, Beitrige zur Chemie des- 
selben (H. Schjerning) 466 R. 

— Best. i. Eisen (H. Rubricius) 392 R. 

— — im Stahl (L. Schneider) 474 R. 

— — nach d. Chloratmethode (W. 
Hampe) 389 R. 

— Doppelhalogenide (Ch. E. Saunders) 
463 R. 

— Eigenschaften (M. Guntz) 466 R. 

— Elektrolyt. Best. (H. 8. Warwick) 
298. 

— Trennung von Cadmium 299, von 
Zink (H. 8. Warwick) 299. 

— Verh. gegen Kohlenoxyd (Guntz) 
257 R. 
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Manganerze, Best. d. Geh. an Co- 
balt (Th. Moore) 392 R. 

Manganite, d. Kaliums (G. Rousseau) 
256 R. 

Mangannatriumhexamolybdin- 
perjodat (C. W. Blomstrand) 38. 

Manganoformiat, Darst. (H. 8. 
Warwick) 287. 

Mangansuperoxyd und Essigsiure 
zur Bestimmung von Jod neben Chlor 
und Brom nach Vortmann 410 C. 

— zur Trennung von Bromiden, von 
Chloriden 409 C, 

Masrium (H. D. Richmond u. Off.) 
386 R. 

Maximaltension d. Wasserstoffs 
beim Entbinden durch Metalle (G. 
Tammann u. W. Nernst) 252 R. 

Melanophlogit (G. Friedel) 477 R. 

Metalle, Edelmet., Verhalten gegen 
Gase und Dimpfe (G. Neumann) 
468 R. 

— Eigenschaften derselben in Beziehung 
zum periodischen Gesetz (W. C. 
Roberts-Austen) 458 R. 

— der Schwefelwasserstofigruppe, Tren- 
nung in einem Bromdampfstrome 
(P. Jannasch u. P. Etz) 333 R. 

— Elektrolyse, behufs Trennung der- 
selben (E. F. Smith u. W. L. Wallace) 
333 R. 

— Einwirkung auf in org. Fliissigk. 
geliste Salze (M. R. Varet) 383 R. 
— Herstellung derselben durch Re- 
duktion der Chloride (W. Spring) 

240. 

— Verdampfbarkeit unterhalb des 
Schmelzpunktes (W. Spring) 240. 

— Verschiedenheit der durch Reduktion 
der Oxyde dargestellten, von den aus 
den Chloriden gewonnenen (W. 
Spring) 240. 

Metallamine nach C. W. Blomstrand 
17 C. 

Metaliarsenide, Oxydationaufelektr. 
Wege (L. V. Frankel) 387 R. 

Metallhydrosulfide E. Linder 
u. H. Picton) 328 R. 


Metallurgische Proben, trockene, 
durch Elektrolyse (W. Borchers) 
534 R. 

Metaphosphorsiure, Modifikatio- 
nen und Salze (G. Tammann) 462 R. 

— rat. Form (C. W. Blomstrand) 11. 

Metawolframsiure, Auffassnng als 
Polysiure (C. W. Blomstrand) 23. 

Mercuriformiat, Darst. (H. 8. War- 
wick 288. 

Meteroit von Jelica(S. M. Losanitsch) 
397 R. 

Meteroiten, Struktur u. chem. Zus. 
(G. F. Kunz u. E. Weinschenk) 
334 R. 

Meerwasser b. Holland, Zus. (H. W. 
Bakhuis Rozeboom) 397 R. 

Mineralanalysen, Beurteilung u. 
Wert (C. Rammelsberg) 325. 

Mineralien, Léslichkeit (G. A. Binder) 
476 R. 

— Reaktionen zur Bestimmung der- 
selben (K. Thadeef) 476 R. 

— synthet. Darstellung (C. Friedel u. 
E. Sarasin) 477 R. 

— titanhaltige, Zers. (J. Jones) 387 R. 

Mineralq uellen von Aedepsos (A. K. 
Dambergis) 259 R. 

Mischkrystalle, Léslichkeit (W. 
Nernst) 325 R., (H. Behrens) 478 R. 

Molekularrefraktion, Best. von 
festen chem. Verb. in Lésungen 
(F. Schiitt) 384 R. 

— von Stickstoffverb.( R. Bach) 384 R. 

Molybdin, Best. als Molybdansaure 
aus Molybdansulfid (C. Friedheim u. 
R. Meyer) 77. 

— KEjinwirk. auf Metallsalzlésungen 
(Edgar F. Smith) 360. 

— quantit. Bestimmung (Rose u. 
Traube) 262. 

— Molybdin-Perjodate,allg.Form; 
14, Vergl. mit den Molybdinphos- 
phaten (C. W. Blomstrand) 13. 

Molybdansaiure zum Nachweis des 
Wasserstoffsuperoxyds(M. G. Denigés) 
261 R. 

Monomagnesiumphosphat, (J, 
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397 R. 

Meteroiten, Struktur u. chem. Zus. 
(G. F. Kunz u. E. Weinschenk) 
334 R. 

Meerwasser b. Holland, Zus. (H. W. 
Bakhuis Rozeboom) 397 R. 

Mineralanalysen, Beurteilung u. 
Wert (C. Rammelsberg) 325. 

Mineralien, Léslichkeit (G. A. Binder) 
476 R. 

— Reaktionen zur Bestimmung der- 
selben (K. Thadeef) 476 R. 

— synthet. Darstellung (C. Friedel u. 
E. Sarasin) 477 R. 

— titanhaltige, Zers. (J. Jones) 387 R. 

Mineralq uellen von Aedepsos (A. K. 
Dambergis) 259 R. 

Mischkrystalle, Léslichkeit (W. 
Nernst) 325 R., (H. Behrens) 478 R. 

Molekularrefraktion, Best. von 
festen chem. Verb. in Lésungen 
(F. Schiitt) 384 R. 

— von Stickstoffverb.( R. Bach) 384 R. 

Molybdin, Best. als Molybdansaure 
aus Molybdansulfid (C. Friedheim u. 
R. Meyer) 77. 

— KEjinwirk. auf Metallsalzlésungen 
(Edgar F. Smith) 360. 

— quantit. Bestimmung (Rose u. 
Traube) 262. 

— Molybdin-Perjodate,allg.Form; 
14, Vergl. mit den Molybdinphos- 
phaten (C. W. Blomstrand) 13. 

Molybdansaiure zum Nachweis des 
Wasserstoffsuperoxyds(M. G. Denigés) 
261 R. 

Monomagnesiumphosphat, (J, 
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Stocklasa) Bereitung 307, Verh. 
gegen Wasser 308. 

Mutterlauge, Kreuznacher, Geh. an 
Jodmagnesium (P. Jannasch u. K. 


Aschoff) 146. 246. 


Natrium, Legierung mit Zinn (H. Bai- 
ley) 387 R. 

Natriumflaschen, Expl. derselben 
(T. L. Phipson) 385 R. 

Natriumhexamolybdinperjodat 
(C. W. Blomstrand) 27, 49. 

Natriumkarbonat, Reindarstellung 
(T. W. Richards) 156. 

Natriumnitrit, Analyse (G. Lunge) 
389 R. 

Natriumparawolframat, Zusam- 
mensetz. (C. W. Blomstrand) 81. 

Natriumthiosulfat, Veranderung 
einer angesduerten Lésung (A. Cole- 
fax) 328 R. 

Nickel, Thatsachen zur Geschichte 
der Chemie desselben (P. Schiitzen- 
berger) 467 R. 

— Trenn. von Zink (H. 8. Warwick) 
305, von Cadmium 304, von Kupfer 
303. 

— Verfliichtigung durch Salzsiuregas 
(Schiitzenberger) 243 C. 

Nickelchlorid, Verhalten beim Re- 
duzieren durch Wasserstoff (W.Spring) 
242. 

Nickel-Eisensilikat, magnesiahal 
tiges von Neukaledonien (F. Pisani) 
397 R. 


Nickelhydrochlorid (W. Spring) 
243. 

Nickelkaliumfluorid (C. Poulenc) 
468 R. 


Nickeloformiat, Darst. (H. S. War- 
wick) 288. 

Nitrate, basische (G. Rousseau u. G. 
Tite) 467 R. 

Nitrokieselsiure (G. Rousseau u. 
G. Tite) 332 R. 


Nitrosilikat des Silbers (G. Rousseau 
u. G. Tite) 332 R, 

Notizen, photochemische (P. 
nasy u. V. Meyer) 459 R 


Aske- 


0. 


Organosole (E. A. Schneider) 389 R. 

Orthochlorite (nach Tschermak) 273 

Osmiumverb., Verh. gegen Schwefel- 
wasserstoff (nach Claus) 218 C 

Ozon, Herst. aus Kaliumpermanganat 
beh. Entziindung von Ather u. desgl. 
als Vorlesungvsersuch (Cl. Winkler) 
82. 


Palladium, Trennung von Pilatin 
nach Réfsler 226 C. 

Palladiumammoniumechloriir, 
Verh. gegen Kaliumchromat (Michael 
Frenkel) 238 C. 

Palladiumbest. als Cyaniir 222, 
mittels Cyanquecksilber (Wollaston, 
Fourcoy und Vauquelin) 222 C., 
mittels Quecksilber nach Schneider 
223 C., durch Cyankalium und Salz- 
siure nach M. Frenkel 223, als 
Oxychloriir durch Kaliumchromat 
nach M. Frenkel 237. 

Palladiumchloriirlésungen, 
Verh. gegen Silbernitrat (M. Frenkel) 
229, Reduktion durch Alkohol (M. 
Frenkel) 229, Verh. gegen Kalium- 
chromat (M. Frenkel) 231. 

Palladiumoxychloriir ans Palla- 


diumchloriir und Kaliumchromat 
(M. Frenkel) 233. 
Palladiumoxydul (Th. Wilm) 
256 R. 
Palladiumverbind. nach Frenkel 
219. 


Palladosammoniumchlorid aus 
Palladiumammoniumchloriir und Ka- 
liumchromat (M. Frenkel) 239. 

Parawolframate, Auffass, 
(C. W. Blomstrand) 23. 

Pennin (C. W. Clarke) 266, 


ders. 
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Pflanzenerde, mineral. Bestandteile 
und Rolle i. d. Landwirtschaft 
(Berthelot u. André) 395 R. 

— stickstoffhaltige Bestandteile der- 
selben (Berthelot u. André) 395 R, 
396 R. 

— spontane Oxydation (Berthelot und 
André) 397 R. 

Phospham (A. Bessow) 462 R. 

Phosphate, Fluorgehalt natiirlicher 
Phosphate (A. Carnot) 477 R. 

— d. Caleciums, Léslichkeit in Phos. 
phorsiiure (H. Causse) 330 R. 

Phosphor, Best. i. Stahl (H. Wdo- 
wiszewsky) 392 R., im Stahl und 
Roheisen (R. Zimmermann) 475 R. 

n. De- 
bray 424 ©, 

Phosphoroxysulfid, Entst. aus 
Phosphorigséiureanhydr. u. Schwefel 5, 
Schmelzp., Siedep. 6, Krystallf. 8, 
Zusammens. 7, Eigensch. 7 (T. E. 
Thorpe und A. E, Tutton). 

Phosphorpentachlorid-Ammo- 
niak, Verh. i. d. Wiarme (A. Bessow) 
462 R. 

Phosphorsdure, Einw. auf d. Phos- 
phate d. Calciums (H. Causse) 330 R. 

— Trennung von Chior, Natrium, 
Quecksilber, Salpetersiure (K. Haak) 
390 R. 

Phosphortrioxyd, Darst. (T. E. 
Thorpe u. A. E. Tutton) 5. 

Phosphorwolframate nach Scheib- 
ler, Gibbs 424 C., nach Sprenger, 
Brandhorst und Kraut, Drechsel, 
Lefort, Péchard 426 C. 

— von nicht bekannter Zusammen- 
setzung (Kehrmann) 438. 

mit 7 
Wolfram-Atomen, Salze 437. 

— mit 18 Wolfram-Atomen 431, Salze 
432, Zersetzungen 433. 

— mit 21 Wolfram-Atomen 427, Salze 
derselben 429, Reaktionen 429. 

— mit 22 Wolfram-Atomen, Salze 
435. 

— mit 24 Wolfram-Atomen, Salze 436. 


Platin, Reindarst. und Beurteilung 
(F. Mylius u. F. Forster) 332 R. 

— Trennung von Palladium (nach 
Réfsler) 226 C. 

— Verhalten gegen Salzsiure unter 
Druck (W. Spring) 244. 

Platinchlorid, Priifung auf Rein- 
heit (A. F. Hollemann) 470 R. 

Platinchloriir und Anwendung des- 
selben zur Chlordarst. (W. A. Shen- 
stone u. C, R. Beck) 469 R. 

Platingoldkombination zum 
dampfen der Schwefelsiure (W. 
C. Hertus) 475 R. 

Platinmetalle,Verh. gegen Schwefel- 
wasserstoff (Fresenius, Claus) 217C. 

— ihrer Sulfide gegen Schwefelammo- 
nium (Fresenius, Clafsen) 219 C. 

— Léslichkeit in Saéuren (M. Frenkel) 
219, Krystallform (Groth) 220 C. 


— Trennung voneinander (M., Frenkel) 
221. 


Platintetrachlorid (W. Pullinger) 
469 R. 

Prisma, Nicholsches, Lichtstarke 
(W. Grofse) 108 C. 

Prochlorit (Tschermak) 266. 

Pseudolésung (H. Picton und 8. 
E. Linder) 326 R. 

Pyromelin v. Zermatt (Pisani) 397 R. 


Q. 


Quecksilber, Adhiasion an Glas bei 
Gegenwart von Halogenen (W. A. 
Shenstone) 464 R. 

— mafsanalytische Bestimmung (Ch. 
Jones) 470 

— Trennung von Arsensiure, Chlor, 
Natrium, Phosphorsiure, Salpeter- 
siure (R. Haak) 390 R. 

Quecksilber-Hypochlorosulpbit J. 
E. Gilpin) 465 R. 

Quecksilberoxydulmolybdat, 
Verh. gegen Salzsiiure (C. Friedheim 
u. R. Meyer) 79 C. 
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Quecksilberoxydulwolframat, 
Verh. gegen Salzséure (C. Friedheim) 
79 C. 


R. 


Reaktionsgeschwindigkeit in 
Mischungen isohydrischer und nicht- 
isohydrischer Lésungen von Siuren 
(B. Moore) 382 R. 

Reduktion des Cobaltchlorids durch 
Wasserstoff (W. Spring) 242. 

— des Eisenchlorids und Eisenchloriirs 
durch Wasserstoff (W. Spring) 242. 

— des Kupferchlorids durch Wasser- 
stoff (W. Spring) 241. 

— des Nickelchlorids durch Wasser- 
stoff (W. Spring) 242. 

— des Silberchlorids durch Wasser- 
stoff (W. Spring) 242. 

Regenwasser, Ammoniakgehalt (A. 
Muntz) 259 R. 

Reibung, innere, wisseriger Natron- 
salzlésung organ. Siéiuren (K. Lauen- 
stein) 457 R. 

Rhodanide, Verhalten gegen Ferri- 
salze (G. Kriifs und H. Moraht) 399. 

Roheisen, Phosphorbest, (R. Zimmer- 
mann) 475 R. 

Rubidium dibrommonojodid 
450. 

Rubidiumdichlormonobromid 
452. 

Rubidiumdichlormonojodid 
451. 

Rubidiumfluoxypermolybdat 
(A. Piccini) 58. 

Rubidiummonochlordibromid 
452. 

Rubidiummonochlormonobrom- 
monojodid 451. 

Rubidiumtribomid 461. 

Rubidiumtrijodid 450. 

Rubidiumverb. aus Carnallit (W. 
Feit und K. Kubierschky) 385 R. 


Z. anorg. Chem, I. 


Rutheniumoxychlorid (A. Joly) 
257 R. 

Rutheniumsesquichlorid (A. Joly) 
257 R. 

Rutheniumverb., Verh. gegen 
Schwefelwasserstoff (Claus) 217 C. 
Rhodanam mon, schmelzendes, Einw. 

auf Kaliumbichromat nach Morland 
126 C., nach Reinecke 126C., Zu. 
sammens. d. hierbei entstehend. Verb. 
nach Reinecke 126 C., nach Cleve 
127 C., nach Christensen 141 C. 
Rhodanide ammoniakalischer Chrom- 
verb. (O. Nordenskjéld) 126. 
Rhodiumverbindungen, Verh. 
gegen Schwefelwasserstoff (Claus) 
218 C, 
Rohrzucker, Gefrierpunktsbest. 
(Raoult) 259 R., 326 R. 
Rotkupfer, Best. d. Schwefels in 
demselben (C. A. Lobry de Bruyn) 
392 R. 


Salz, aus dem Schwarzen Meer, Zu- 
sammensetzung (8. Kotolow) 476 R. 

Salze, Doppelsalze, Verhalten nach 
Kistiakowsky 404 C, 

Salzhydrate, Dissoziation (H. Les- 
coeur) 383 R. 

Salzlésungen, Konstitution (M. 
Reychler) 383 R. 

Samarium (L. de Boisbaudran) 465 R. 
Sauerstoff, Best. des in Wasser ge- 
lésten (Matth. A. Adams) 473 R. 

— -Gehalt in ungerdésteten Steinen 

(W. Hampe) 392 R. 
— Vereinigung mit Silberoxyd (M. A. 
Gorgeu) 468 R. 
Sauerstoffsiuren des Jods, Auf- 
fassung derselb. (C.W. Blomstrand) 11. 
Sauerstoffverbindungen,  Bezie- 
hungen zu den Wasserstoffverb. 
(Flavitzky) 252 R. 
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Siuren, komplexe, Beitriige zur 
Kenntnis derselben von F. Kehr- 
mann 423. 

Saiuren, s. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Séurebest., gasvolumetrische (A. Bau- 
mann) 260 R. 

Salzlésungen, And., deren Farbe 
b. Erhitzen (Schénbein, Schiff, Wie- 
demann) 113 C., Unters. derselb. auf 
spektralanalyt. Wege nach Gladstone 
113 C., nach Feufsner 114 C., nach 
Kriifs durch Bremer 116. 

Salze, komplexe d. schwefligen Séure 
(R. Barth) 327 R. 

~—— der Metalle, Verh. gegen Baryum- 
superoxyd (H. Kwapssnick) 255 R. 

— in organ. Fliissigkeiten geléste; Ver- 
halten gegen Metalle (M. R. Varet) 
383 R. 

— starker Siuren, Zers. ders. durch 
Kohlensiiure (Setchénow) 253 R. 

— Zustand geléster, bestimmt aus 
der Kontraktion (G. Charpy) 326 R. 

Salmiak, Einw. auf Silikate bei 
Dissoziationstemp. (E. A. Schneider 
u. F. W. Clarke) 398 R. 

Salpetersiure, Abhingigkeit des 
spez. Gew. vom Geh. an Stickstoffper- 
oxyd (Marchlewsky) 377. 

— rat. Formel (C. W. Blomstrand) 11. 

— spec. Gew. beeinflufst durch Unter- 
salpetersiiure (G. Lunge u. L. March- 
lewsky) 260 R. 

— Studium iiberdie verschiedene Firb. 
derselben (L. Marchlewsky) 368. 

— Veriinderung deren Volumgewicht 
durch Untersalpetersiiure (G. Lunge) 
461 R. 

Salpetrige Siure, Best. (G. Lunge) 
390 R. 

— mit Essigsiure zur Trennung d. Jods 
yon Chlor u. Brom (P. Jannasch u. 
K. Aschoff) 145. 

— zur Bestimmung des Jods 410 C., 

— Verhalten zu Chloroform nach Fin- 
kener 410 ©. 

— Tripelsalz derselben (van Lessen) 
387 R. 


Schlamm, Analyse des Schlamms d. 
Seen von Aiquebelette etc. (Duparc 
u. A. Delebecque) 476 R. 

Schmelzpunkt v. Mineralien, Best. 
(J. Joly) 398 R. 

— anorganischer Koérper auf mano- 
metrischem Wege bestimmt (A. Poti- 
litzin) 469 R. 

Schnee, Untersuchung (J. C. Bell) 
476 R. 

Schwefel, Best. durch Gliihen von 
Sulfiden im Sauerstofistrom (P. Jan- 
nasch u. W. Wasowicz) 261 R. 

— Best. in Bleiglanz u. and. Blei- 
mineralien (P. Jannasch u. K. Aschoff) 
261 R. 

— — in Eisen u. Stahl (W. Thérner) 
475 R. 

— — im Leuchtgas (F. Fairley) 474 R. 

— — im Rotkupfer (C. A. Lobry 
de Bruyn) 392 R. 

— in Steinkohlen (A. Grittner) 
328 R. 

— sauerstoffreichste Verb. desselben 
(M. Traube) 254 R. 

— weicher, aus Schwefeldampf erhal- 
ten (J. Gal) 461 R. 

— Rolle i. d. Pflanzen (Berthelot und 
André) 396 R. 

Schwefelwasserstofflésungen, 
Haltbarkeit (Salazar und Newmann) 
462 R. | 

Schwefelsiure, Dichte (G. Lunge) 
382 R. 

— Einwirkung auf Bromwasserstoff- 
siure (F. F. Addyman) 253 R. 

— Kontraktion beim Vermischen mit 
Wasser (Sp. U. Pickering) 252 R. 
— Konzentration in Apparaten, die 
aus Guifseisen u. Platin kombiniert 

sind (W. C. Heriius) 393 R. 

— Volumetrische Best. in Sulfaten 
(E. Stolle) 390 (K. Farnsteiner) 
390 R. 

Schwefelverb. des Bodens (Berthe- 
lot u. André) 396 R. 

Schweflige Siure, komplexe Salze 
derselben (K. Barth) 327 R. 
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Siuren, komplexe, Beitriige zur 
Kenntnis derselben von F. Kehr- 
mann 423. 

Saiuren, s. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Séurebest., gasvolumetrische (A. Bau- 
mann) 260 R. 

Salzlésungen, And., deren Farbe 
b. Erhitzen (Schénbein, Schiff, Wie- 
demann) 113 C., Unters. derselb. auf 
spektralanalyt. Wege nach Gladstone 
113 C., nach Feufsner 114 C., nach 
Kriifs durch Bremer 116. 

Salze, komplexe d. schwefligen Séure 
(R. Barth) 327 R. 

~—— der Metalle, Verh. gegen Baryum- 
superoxyd (H. Kwapssnick) 255 R. 

— in organ. Fliissigkeiten geléste; Ver- 
halten gegen Metalle (M. R. Varet) 
383 R. 

— starker Siuren, Zers. ders. durch 
Kohlensiiure (Setchénow) 253 R. 

— Zustand geléster, bestimmt aus 
der Kontraktion (G. Charpy) 326 R. 

Salmiak, Einw. auf Silikate bei 
Dissoziationstemp. (E. A. Schneider 
u. F. W. Clarke) 398 R. 

Salpetersiure, Abhingigkeit des 
spez. Gew. vom Geh. an Stickstoffper- 
oxyd (Marchlewsky) 377. 

— rat. Formel (C. W. Blomstrand) 11. 

— spec. Gew. beeinflufst durch Unter- 
salpetersiiure (G. Lunge u. L. March- 
lewsky) 260 R. 

— Studium iiberdie verschiedene Firb. 
derselben (L. Marchlewsky) 368. 

— Veriinderung deren Volumgewicht 
durch Untersalpetersiiure (G. Lunge) 
461 R. 

Salpetrige Siure, Best. (G. Lunge) 
390 R. 

— mit Essigsiure zur Trennung d. Jods 
yon Chlor u. Brom (P. Jannasch u. 
K. Aschoff) 145. 

— zur Bestimmung des Jods 410 C., 

— Verhalten zu Chloroform nach Fin- 
kener 410 ©. 

— Tripelsalz derselben (van Lessen) 
387 R. 


Schlamm, Analyse des Schlamms d. 
Seen von Aiquebelette etc. (Duparc 
u. A. Delebecque) 476 R. 

Schmelzpunkt v. Mineralien, Best. 
(J. Joly) 398 R. 

— anorganischer Koérper auf mano- 
metrischem Wege bestimmt (A. Poti- 
litzin) 469 R. 

Schnee, Untersuchung (J. C. Bell) 
476 R. 

Schwefel, Best. durch Gliihen von 
Sulfiden im Sauerstofistrom (P. Jan- 
nasch u. W. Wasowicz) 261 R. 

— Best. in Bleiglanz u. and. Blei- 
mineralien (P. Jannasch u. K. Aschoff) 
261 R. 

— — in Eisen u. Stahl (W. Thérner) 
475 R. 

— — im Leuchtgas (F. Fairley) 474 R. 

— — im Rotkupfer (C. A. Lobry 
de Bruyn) 392 R. 

— in Steinkohlen (A. Grittner) 
328 R. 

— sauerstoffreichste Verb. desselben 
(M. Traube) 254 R. 

— weicher, aus Schwefeldampf erhal- 
ten (J. Gal) 461 R. 

— Rolle i. d. Pflanzen (Berthelot und 
André) 396 R. 

Schwefelwasserstofflésungen, 
Haltbarkeit (Salazar und Newmann) 
462 R. | 

Schwefelsiure, Dichte (G. Lunge) 
382 R. 

— Einwirkung auf Bromwasserstoff- 
siure (F. F. Addyman) 253 R. 

— Kontraktion beim Vermischen mit 
Wasser (Sp. U. Pickering) 252 R. 
— Konzentration in Apparaten, die 
aus Guifseisen u. Platin kombiniert 

sind (W. C. Heriius) 393 R. 

— Volumetrische Best. in Sulfaten 
(E. Stolle) 390 (K. Farnsteiner) 
390 R. 

Schwefelverb. des Bodens (Berthe- 
lot u. André) 396 R. 

Schweflige Siure, komplexe Salze 
derselben (K. Barth) 327 R. 
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Schweflige Zers. durch 
Kohlenstoff bei sehr hohen Tem- 
peraturen (Scheurer-Kestner) 327 R. 

Siedepunkte v. Chlor- und Brom- 
zink (F. Freyer u. V. Meyer) 327 R. 

Silber, Nitrosilikat desselben (G. 
Rousseau u. G. Tite) 332 R. 

— Trennung von Blei und Zink 
(M. E. Aubin) 333 R. 

— — von Blei(R. Benedikt u. L, Gans) 
390 R. 

— Verhalten gegen Salzsiiure unter 
Druck (W. Spring) 244. 

Silbersulfit (W. H. Sodeau) 389 R. 

Silberchlorid, Verhalten beim Re- 
duzieren durch Wasserstoff(W. Spring) 
242. 

Silberhydrosol, Reindarst. (E. A. 
Schneider) 388 R. 

Silbernitrat, Verh. gegen das 
Reaktionsprod. aus schwefliger Siiure 
und Jodoplatindiaminnitrat (O. Carl- 
gren u. P. T. Cleve) 70. 

Silberoxyd, Verh. gegen Sauerstoff 
(M. A. Gorgeu) 468 R. 

Silberpermanganat, Zers, (M. A. 
Gorgeu) 468 R. 

Silberspiegel, Lichtmenge die von 
einem 8. reflektiert wird (C, Zeit) 
107 C. 

Silicium - Kohlenstoff - Verbindungen 
(P. Schiitzenberger) 465 R. 

Spektralanalyse, quantitat., Beitr. 
zu ders. (G. u. H. Kriifs) 104, Ver- 

gleich der verschied. Methoden ders. 
104, Arbeit mit méglichst geringen 
Spaltbreiten 104, 106, nach Vierordt 
104 C, nach polarisations-spektro- 
photometr. Verfahren 105,nach Hiif- 
ner 105. 

Spektrophotometer nach Hiifner 
107. 108 C. 

— nach Crova 109 C. 

— nach Glan 109 C. 

— Vergleich der Helligkeitszahlen der- 
selben 109 C, 

— Beleuchtungsmethoden 
110. 


derselben 


Spektrophotometer, Verbesserung 
desselben nach G. u. H. Kriifs 122, 

Spiegel, metallische, Erhalten durch 
Reduktion der Metallchloride (W 
Spring) 241. 

Stirke, Verhalten gegen Jod (G. Rou- 
vier) 471 R. 

Stahl, Analyse (L. Schneider) 474 R. 

— Aluminiumbest. i. demselb. (W. 
Schéneis) 475 R. 

— Manganbest. n. Schneider 257 R. 

— Phosphorbest. 
392 R. 

— Phosphorbest. in demselben (R. 
Zimmermann) 475 R. 

— Schwefelbest. in demselben 
Thorner) 475 R. 

— Verind. derchem. Zusammensetzung 
wihrend der Bearbeitung (L. Riimp) 
474 R. 

Steinkohlen, Schwefelbest. in dens. 
(A. Grittner) 328 R. 

Steine, ungeréstete, Sauerstoffgehalt 
derselben (W. Hampe) 392 R. 


(H. Wdowiszewski) 


‘Stickoxyd, Darstellung (F. Emich) 


459 R. 

— Verhalten gegen Atzkali (F. Emich) 
460 R. 

— Verhalten gegen Sauerstoff (F. Emich) 
460 R. 

— Verhalten in héherer Temperatur 
(F. Emich) 459 R. 

Stickstoff, Best. (E. B. Voorhees) 
390 R. 

— Best. im Leuchtgas (C. H. New) 
474 R. 

— Best. in Nitraten, Salpetersiure- 
ithern und Nitroverbindungen nach 
Kjeldahl (M. L. Chenel) 472 R. 


— Vereinig. mit alkal. Erden 
(Macquenne) 255 R. 
Stickstofflithium (L. Ouvrard) 
255 R. 


Stickstoffperoxyd, Einflufs dessel. 
ben auf das spez. Gew. der Salpeter- 
siure (L. Marchlewsky) 377. 

Stickstoffphosphorchloriir (A. 
Bessow) 462 R. 
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Schweflige Zers. durch 
Kohlenstoff bei sehr hohen Tem- 
peraturen (Scheurer-Kestner) 327 R. 

Siedepunkte v. Chlor- und Brom- 
zink (F. Freyer u. V. Meyer) 327 R. 

Silber, Nitrosilikat desselben (G. 
Rousseau u. G. Tite) 332 R. 

— Trennung von Blei und Zink 
(M. E. Aubin) 333 R. 

— — von Blei(R. Benedikt u. L, Gans) 
390 R. 

— Verhalten gegen Salzsiiure unter 
Druck (W. Spring) 244. 

Silbersulfit (W. H. Sodeau) 389 R. 

Silberchlorid, Verhalten beim Re- 
duzieren durch Wasserstoff(W. Spring) 
242. 

Silberhydrosol, Reindarst. (E. A. 
Schneider) 388 R. 

Silbernitrat, Verh. gegen das 
Reaktionsprod. aus schwefliger Siiure 
und Jodoplatindiaminnitrat (O. Carl- 
gren u. P. T. Cleve) 70. 

Silberoxyd, Verh. gegen Sauerstoff 
(M. A. Gorgeu) 468 R. 

Silberpermanganat, Zers, (M. A. 
Gorgeu) 468 R. 

Silberspiegel, Lichtmenge die von 
einem 8. reflektiert wird (C, Zeit) 
107 C. 

Silicium - Kohlenstoff - Verbindungen 
(P. Schiitzenberger) 465 R. 

Spektralanalyse, quantitat., Beitr. 
zu ders. (G. u. H. Kriifs) 104, Ver- 

gleich der verschied. Methoden ders. 
104, Arbeit mit méglichst geringen 
Spaltbreiten 104, 106, nach Vierordt 
104 C, nach polarisations-spektro- 
photometr. Verfahren 105,nach Hiif- 
ner 105. 

Spektrophotometer nach Hiifner 
107. 108 C. 

— nach Crova 109 C. 

— nach Glan 109 C. 

— Vergleich der Helligkeitszahlen der- 
selben 109 C, 

— Beleuchtungsmethoden 
110. 


derselben 


Spektrophotometer, Verbesserung 
desselben nach G. u. H. Kriifs 122, 

Spiegel, metallische, Erhalten durch 
Reduktion der Metallchloride (W 
Spring) 241. 

Stirke, Verhalten gegen Jod (G. Rou- 
vier) 471 R. 

Stahl, Analyse (L. Schneider) 474 R. 

— Aluminiumbest. i. demselb. (W. 
Schéneis) 475 R. 

— Manganbest. n. Schneider 257 R. 

— Phosphorbest. 
392 R. 

— Phosphorbest. in demselben (R. 
Zimmermann) 475 R. 

— Schwefelbest. in demselben 
Thorner) 475 R. 

— Verind. derchem. Zusammensetzung 
wihrend der Bearbeitung (L. Riimp) 
474 R. 

Steinkohlen, Schwefelbest. in dens. 
(A. Grittner) 328 R. 

Steine, ungeréstete, Sauerstoffgehalt 
derselben (W. Hampe) 392 R. 


(H. Wdowiszewski) 


‘Stickoxyd, Darstellung (F. Emich) 


459 R. 

— Verhalten gegen Atzkali (F. Emich) 
460 R. 

— Verhalten gegen Sauerstoff (F. Emich) 
460 R. 

— Verhalten in héherer Temperatur 
(F. Emich) 459 R. 

Stickstoff, Best. (E. B. Voorhees) 
390 R. 

— Best. im Leuchtgas (C. H. New) 
474 R. 

— Best. in Nitraten, Salpetersiure- 
ithern und Nitroverbindungen nach 
Kjeldahl (M. L. Chenel) 472 R. 


— Vereinig. mit alkal. Erden 
(Macquenne) 255 R. 
Stickstofflithium (L. Ouvrard) 
255 R. 


Stickstoffperoxyd, Einflufs dessel. 
ben auf das spez. Gew. der Salpeter- 
siure (L. Marchlewsky) 377. 

Stickstoffphosphorchloriir (A. 
Bessow) 462 R. 
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Stickstoffverb. von Baryum u. 
Strontium (Macquenne) 255 R. 
Stickstoffverbindungen, Moleku- 

larrefaktion (R. Bach) 384 R. 

Strontium, Phosphate desselben 
(L. Barthe) 464 R. 

— Verb. mit Stickstoff (Macquenne) 
255 R. 

Strontiumnatrium hexamolyb- 
dinperjodat (C. W. Blomstrand) 
37. 

Strontiumsalze, Reindarst. (Barthe 
u. Faliéres) 330 R. 

Sulfate, Best. der Schwefelsiure auf 
volum. Wege (E. Stolle u. K. Farn- 
steiner) 390 R. 

~ Herst. wasserfreier krystallisierter auf 
trockenem Wege (P. Klapp) 467 R. 

Sulfide, anorganische; Schwefelbest. 
durch Gliihen im Sauerstoffstrom 
und Wasserstoffsuperoxyd (P. Jan- 
nasch und Wasowicz) 261 R. 

~— physikal. Beschaffenheit (H. Picton) 
326 R. 

Sulfinbasen(C. W. Blomstrand) 17 C. 

Sulfoeyan im Leuchtgas, Bildung u. 
Verarbeitung (J. V. Esop) 394 R. 


Temperaturen, Einflufs sehr nie- 
driger, auf das Studium phys. und 
chem. Erscheinungen (R. Pictet) 
456 R. 

Thalliumsulfat zur Trennung von 
Jod und Chlor (P. Jannasch und 
K. Aschoff) 248. 

Thermen von Bormio (C, Ochsenius) 
478 R. 

Thermoelektrische Erscheinun- 
gen bei Beriihrung von zwei Elektro- 
lyten (H. Bagard) 458 R. 

Thomasschlacke, Chemie 
(M. A. von Reis) 394 R. 

— Geh. an. Calciumphosphaten (0. 
Forster) 258 R. 

Thon, farbiger aus Brasilien, Analyse, 
(A. Terreil) 476 R. 


ders. 


T honerde, Rolle in Hochofenschlacken 
(Kofsmann) 394 R. 

Thoriumsulfat, Isomorphie mit 
Uranylsulfat (W. F. Hillebrand und 

'\,W. H. Melville) 251 R. 

Titanoxyd, Vertheilung auf der Erd- 
oberfliche (F. P. Dunnington) 387 R. 

Titanverbindungen nach L. Lévy 
386 R. 

Titanwolframate 
425 C. 

Titration von Eisenoxydsalzen 211, 
mit Kaliumjodid und Thiosulfat 211, 
mit Zinnchloriir (H. Moraht) 211, 
von Ferrocyankaliumlésungen mit 
Kaliumpermanganat (H. Moraht) 214. 

Trennungen, elektrolytische von 
Metallen (E. F. Smith und D. L. 
Wallace) 333 R. 

Trihalogenverb. des Cisiums (H. 
L. Wells und S. L. Penfield) 85, 
Darstellungsmethoden 85, Farbe 86, 
Luftbestindigkeit 86, Verh. b. Er- 
hitzen 87, gegen Lisungsmittel 87, 
krystallographische LEigensch. 88, 
Analyse ders. 93, Struktur ders. 99. 

— des Kaliums und Rubidiums 
(Wells, Wheeler und Penfield) 
Darstellung 443, Farbe 443, Ver- 
halten a. d. Luft 443, Schmelz- 
barkeit 444, Verh. gegen Loésungs- 
mittel 445, Krystallographisches 445, 
Analyse 349, Theoretisches 455. 

Trihydrazine, Darst. a. Ammonium- 
chromaten (M. E. Maumené) 387 R. 

Trirhodanide, Derivate, Einw. von 
Wasserstoffsuperoxyd auf Doppel- 
rhodanide (O. Nordenskjéld) 137. 


nach Lecarme 


Uz 

Uberjodsaure 10C. Verb. mit Molyb- 
dinsaure : Hexamolybdianperjodate 27, 
Hexamolybdianiiberjodsiure 39, Mono- 
molybdanperjodate (C. W. Blom- 
strand) 39. 

— vergl. m. d. Orthophosphorsiure 11, 

— Verb. mit Molybdinsiure und Wol- 
framsaéure (C. W. Blomstrand) 12. 
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Stickstoffverb. von Baryum u. 
Strontium (Macquenne) 255 R. 
Stickstoffverbindungen, Moleku- 

larrefaktion (R. Bach) 384 R. 

Strontium, Phosphate desselben 
(L. Barthe) 464 R. 

— Verb. mit Stickstoff (Macquenne) 
255 R. 

Strontiumnatrium hexamolyb- 
dinperjodat (C. W. Blomstrand) 
37. 

Strontiumsalze, Reindarst. (Barthe 
u. Faliéres) 330 R. 

Sulfate, Best. der Schwefelsiure auf 
volum. Wege (E. Stolle u. K. Farn- 
steiner) 390 R. 

~ Herst. wasserfreier krystallisierter auf 
trockenem Wege (P. Klapp) 467 R. 

Sulfide, anorganische; Schwefelbest. 
durch Gliihen im Sauerstoffstrom 
und Wasserstoffsuperoxyd (P. Jan- 
nasch und Wasowicz) 261 R. 

~— physikal. Beschaffenheit (H. Picton) 
326 R. 

Sulfinbasen(C. W. Blomstrand) 17 C. 

Sulfoeyan im Leuchtgas, Bildung u. 
Verarbeitung (J. V. Esop) 394 R. 


Temperaturen, Einflufs sehr nie- 
driger, auf das Studium phys. und 
chem. Erscheinungen (R. Pictet) 
456 R. 

Thalliumsulfat zur Trennung von 
Jod und Chlor (P. Jannasch und 
K. Aschoff) 248. 

Thermen von Bormio (C, Ochsenius) 
478 R. 

Thermoelektrische Erscheinun- 
gen bei Beriihrung von zwei Elektro- 
lyten (H. Bagard) 458 R. 

Thomasschlacke, Chemie 
(M. A. von Reis) 394 R. 

— Geh. an. Calciumphosphaten (0. 
Forster) 258 R. 

Thon, farbiger aus Brasilien, Analyse, 
(A. Terreil) 476 R. 


ders. 


T honerde, Rolle in Hochofenschlacken 
(Kofsmann) 394 R. 

Thoriumsulfat, Isomorphie mit 
Uranylsulfat (W. F. Hillebrand und 

'\,W. H. Melville) 251 R. 

Titanoxyd, Vertheilung auf der Erd- 
oberfliche (F. P. Dunnington) 387 R. 

Titanverbindungen nach L. Lévy 
386 R. 

Titanwolframate 
425 C. 

Titration von Eisenoxydsalzen 211, 
mit Kaliumjodid und Thiosulfat 211, 
mit Zinnchloriir (H. Moraht) 211, 
von Ferrocyankaliumlésungen mit 
Kaliumpermanganat (H. Moraht) 214. 

Trennungen, elektrolytische von 
Metallen (E. F. Smith und D. L. 
Wallace) 333 R. 

Trihalogenverb. des Cisiums (H. 
L. Wells und S. L. Penfield) 85, 
Darstellungsmethoden 85, Farbe 86, 
Luftbestindigkeit 86, Verh. b. Er- 
hitzen 87, gegen Lisungsmittel 87, 
krystallographische LEigensch. 88, 
Analyse ders. 93, Struktur ders. 99. 

— des Kaliums und Rubidiums 
(Wells, Wheeler und Penfield) 
Darstellung 443, Farbe 443, Ver- 
halten a. d. Luft 443, Schmelz- 
barkeit 444, Verh. gegen Loésungs- 
mittel 445, Krystallographisches 445, 
Analyse 349, Theoretisches 455. 

Trihydrazine, Darst. a. Ammonium- 
chromaten (M. E. Maumené) 387 R. 

Trirhodanide, Derivate, Einw. von 
Wasserstoffsuperoxyd auf Doppel- 
rhodanide (O. Nordenskjéld) 137. 


nach Lecarme 


Uz 

Uberjodsaure 10C. Verb. mit Molyb- 
dinsaure : Hexamolybdianperjodate 27, 
Hexamolybdianiiberjodsiure 39, Mono- 
molybdanperjodate (C. W. Blom- 
strand) 39. 

— vergl. m. d. Orthophosphorsiure 11, 

— Verb. mit Molybdinsiure und Wol- 
framsaéure (C. W. Blomstrand) 12. 
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Uberschwefelsiure, Darstellung 
und Salze (Berthelot) 461 R. 

Untersalpetersiure, Einfiufs auf 
das spez. Gew. d. Salpetersiiure 
(G. Lunge u. L. Marchlewsky) 260 R. 

— Einflufs auf das Volum-Gewicht der 
Salpetersiure (G. Lunge) 461 R. 

— zur Bestimmung des Jods 410 C, 

Uranyleulfat, Isomorphie mit 
Thoriumsulfat (W. F. Hillebrand und 
W. H. Melville) 251 R. 


V. 


Vanadinsiure,Best.durchDestillation 
mit Salzsiure und Kaliumbromid 
(Holverscheidt) 313 C. 

— Best. mit Oxalsiure 313: in Vana- 
daten 315, neben Phosphorsiure 316, 
313, neben Wolframsiiure 316, 313, 
neben Molybdinsiéure 316, 313 
(A. Rosenheim und C. Friedheim). 

Verbindungen, organische, ent- 
sprech. den Trihalogenverb. d. Ca- 
siums (H. L. Wells und 8S. L. Pen- 
field) 98 C. 

Vesbium (T. L. Phipson) 466 R. 

Vorlesungsversuch, betr. Diffussion 
der Gase (H. Biltz) 325 R. ; 

— zur Demonstration d. oxyd. Wirk- 
d. Ozons (Cl. Winkler) 32. 

— zur Veranschaulichung von Kohlen. 
staubexplosionen (F. E, Therpe) 318. 

— Zur Demonstration der Absorption 
des Wasserstoffs durch Palladium 
(Wilm) 257 R. 


W. 


Wirme, Verw. in chem. Energie bei 
Erzeugung von Wassergas und Kohlen- 
dioxydgeneratorgas (Al. Naumann) 
326 R. 

Wasser, Analyse von Hunyadi-Janos- 
Wasser (J. W. Biggart) 476 R. 

— Analyse des W. der Seen v. Aique- 
belette etc. (Duparc und A. Delebecque) 
476 R. 
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